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Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU 
MC NL PT SE 
FR 2762845 Al C08F-226/02 

AU 9872832 A C08F-226/02 Based on patent WO 9850443 

EP 977788 Al E C08F-226/02 Based on patent WO 9850443 

Designated States (Regional): BE DE ES FR GB IE IT NL 
CN 1254351 A C08F-226/02 

BR 9809586 A C08F-226/02 Based on patent WO 9850443 

Abstract (Basic): WO 9850443 A 

Radically polymer is able compsn. comprising a mixt. of (a) 4 0-99 
pts.wt. difunctional monomer (s) of type (a) from monomers of formula 
(A); and (b) 1-60 pts.wt. difunctional monomer (s) of type (b) from 
long chain alkenic difunctional oligomers of formula (B) . 

Also claimed are: (1) a resin; and( 2) ophthalmic article. In (A), 
Rl, R'l, R and R' = H or methyl; m and n = integers 0-4; X and X' = 
halogen; p and q = integers 0-4. In (A T ) Rl and R'l = H or methyl; R = 
linear or branched 2-8C alkyl, 3-6C cycloalkyl, ether radical of 
formula (R'-O-R 11 ); R 1 and R 1 ' = linear or branched 2-4C alkyl. In (B) , 
Rl, R'l, R2 and R'2, = H or linear or branched 1-4C alkyl; R3, R4 , R'3 
and R 1 4 = H and 2-6C alkenyl and are different; Z and Z' = 
(thio) carbamate or urea and are different; R* - linear or branched 2-4C 
alkyl; R « identical or different when n at least 2, is a linear or 
branched 2-4C alkyl; Y - when n at least 2, is O or S; n = integer such 
that the total number of C atoms contained in the long chain situated 
between Z and Z' is at least 18; In (B'J, n = integer such that the 
total number of C atoms contained in the long chain of (R-Y)n is 22 or 
greater; In (B'')* Z' = (thio) carbamate; n = integer such that the 
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total number of C atoms contained in the long chain of (R-Y)n-R 1 is 22 
or greater 

USE - Manufacture of opthalmic articles. 

ADVANTAGE - Good optical properties and good photochromic 
properties without any notable alteration of the mechanical properties 
of the lens. 

Dwg.0/0 



htlp://wvw.dialogwebxom/cgi/dwclient?dwcommand 



^ no/oi 



DialogWeb 



Page 3 of 5 




http://\\'ww.dialogweb.com/cgi/dwclient?dwcommand=DWEBPRINT%2035 1 - 1 2 1 93420 VW() i 



DialogWeb 



Page 4 of 5 



Title Terms: RADICAL; POLYMERISE; COMPOSITION; COMPRISE; MIXTURE; MET HO; 

ACRYLATE; D I FUNCT I ONAL ; MONOMER; ALKENIC; D I FUNCTIONAL; MONOMER 
Derwent Class: A12; A13; A25; A26; A89; E13; E23; G06 
International Patent Class (Main) : C08F-226/02 

International Patent Class (Additional): C03C-004/06; C08F-226/06; 

C08F-236/22; G02B-001/00; C08F-220-20; C08F-226/02 
File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : A04-A; A04-B09; A04-D; A12-V02A; E06-A03; E26-B; 

G06-D; G06-F03B 
Chemical Fragment Codes (M4) : 

*01* D012 D016 D021 D023 D220 G013 G019 G100 HI H103 H141 H5 H543 H8 Ml 
M113 M119 M150 M210 M211 M240 M272 M273 M281 M282 M283 M320 M412 
M511 M520 M532 M540 M782 M903 M904 W003 W030 W335 W533 W535 W539 
W541 9851-GCH01-K 9851-GCH01-M 03573 
*02* D012 D016 D021 D220 F014 F653 G010 G013 G100 HI H141 H2 H201 H5 H541 
H8 Ml M113 M119 M150 M210 M211 M272 M281 M320 M412 M511 M521 M532 
M54 0 M782 MS03 M304 WO 03 W03"0 w'33"5" W533 W535 W539 W54I 9S5I-GCH02-K 
9851-GCH02-M 03573 03577 
Polymer Indexing (PS) : 
<01> 

*001* 018; G0384-R G0339 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 D63 F41 
F89 Dll D92; G0851 G0840 G0817 D01 D02 D12 D10 D19 D18 D31 D51 D54 
D58 D76 D90; G0884-R G0873 G0817 D01 D12 D10 D19 D18 D27 D31 D51 
D54 D57 D58 D63 D76 D93 F41 F90; G0384-R G0339 G0260 G0022 D01 D12 
D10 D26 D51 D53 D58 D63 F41 F89 Dll D19 D18 D76 D88 D89 D90 D91 D92 
D93 D94 D95 F34 H0204; G0340-R G0339 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 
D51 D53 D58 D63 F41 F89 Dll D19 D18 D76 D87 D88 D89 D90 D91 D92 D93 
D94 D95 F34 H0204; G0840-R G0817 D01 D02 D18 D51 D54 D12 D10 D19 
D31 D76 D58 D90 D92; G0102-R G0022 D01 D12 D10 D18 D51 D53 D19 D31 
D16 D58 D88 D89; R00708 G0102 G0022 D01 D02 D12 D10 D19 D18 D31 D51 
D53 D58 D76 D88; G0908 G0873 G0817 D01 D51 D54 D57 D63 Dll D10 D26 
D19 D18 D32 D76 D58 D69 D94 D95 F34 F90 F41 7A-R CI 7A Br; G0873-R 
G0817 D01 D51 D54 D57 D63 Dll D10 D26 D13-R D58 D88 D89 D90 D91 D92 
D93 F34 F90 F41; G0817-R D01 D51 D54 Dll D10 D12 D19 D18 D32 D76 
D57 D94 D95 F00 F34 F67 F77 F78 D27 D58 H0204; G0817-R D01 D51 D54 
Dll D10 D12 D19 D18 D23 D22 D34 D76 D75 D41 D42 D57 D95 F00 F34 F77 
D27 D58 H0204; G0817-R D01 D51 D54 Dll D10 D12 D19 D18 D23 D22 D33 
D75 D76 D41 D42 D57 D95 F00 F34 F67 F77 D27 D58 H0204; H0282; H0033 
H0011; L9999 L2528 L2506; P1741 ; P0088 

*002* 018; ND04; ND01; Q9999 Q8264-R; Q9999 Q8286-R Q8264; B9999 B4240-R; 
B9999 B4353 B4240 

+ 003* 018; C999 C088-R C000; C999 C293 

*004* 018; C999 C077 COOO; C999 C293 

<02> 

*001* 018; Dll D10 D50 D82 D83 D84; P0975-R P0964 F34 D01 D10; P0055; 

H0191; M9999 M2153-R; M9999 M2200; M9999 M2835; M9999 M2813 
*002* 018; Dll D10 D50 D82 D83 D84; P1467-R F00 D01; P0055; H0191; M9999 

M2153-R; M9999 M2813; M9999 M2835 
*003* 018; B9999 B5094 B4977 B4740 
<03> 

+ 001* 018; R00351 G1558 D01 D23 D22 D31 D42 D50 D73 D82 F47; H0000; 

H0237-R; P8004 P0975 P0964 D01 D10 Dll D50 D82 F34; P0055; H0191; 

M9999 M2153-R; M9999 M2017; M9999 M2186; M9999 M22O0; M9999 M2813 
+ 002* 018; B9999 B5094 B4977 B4740 
Ring Index Numbers: ; 03573; 03577 

Generic Compound Numbers: 9851-GCH01-K; 9S51-GCH01-M; 98 51-GCH02-K; 
S851-GCH02-M 
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COMPOSITIONS POLYMERISABLES A BASE DE MONOMERES DIFONCTIONNELS DIFFERENTS, RESINE 
ET ARTICLES OPHTALMIQUES LES INCORPORANT. 



(§5 La prSsente invention a pour objet une composition 
polymgrisable par voie radtcalaire comprenant un melange 
cfau moins: 

- un ou plusieurs monomferes difonctionnels (mfith) 
acrylates de type (a): de formule (A) et/ ou de formule (A'); 

et 

- un ou piusieurs monom&res difonctionnels alc6niques 
de type (b): de formule (B) et/ ou de formule (B') et/ ou de 
formule (B K ); 

lesdites formules (A), (A'), {B) ( (B') t (B tt ) 6tant telles que 
d£finies dans la description et les revendications annexGes. 

La pr^sente invention concerne ^galement les r^sines 
obtenues par polymerisation de telles compositions et les 
articles ophtalmiques constitu6s, en totality ou en partie, 
desdites resines; lesdites lysines et lesdits articles peuvant 
Sventuellement presenter des proprtetes photochromiques. 
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La presente invention a pour objets: 

- une composition polymerisable par voie radicalaire, a base d'au moins 
5 deux types de monomeres difonctionnels differents; 

- une resine, obtenue par copolymerisation de ladite composition; ladite 
resine presentant une structure nanobiphasee et pouvant etre ou non 
photochromique; 

- des articles, notamment ophtalmiques, constitues en tout ou en partie de 
10 ladite resine. 

La realisation d'une lentille ophtalmique plastique est un exerrice difficile 
dans la mesure ou Ton exige que la structure de ladite lentille soit exempte de 
contraintes optiques et presente bien evidemment des proprietes mecaniques 
satisfaisantes. Pour atteindre ce resultat, il convient de maltriser parfaitement les 

IS reactions de copolymerisation mises en jeu lors de ['elaboration de ladite lentille. II 
faut, en tout etat de cause, eviter d'atteindre trop rapidement le point de gel du 
systeme reactionnel, car, dans I'hypothese de "sureticulations locales", il apparalt 
inexorablement des cordes ou autres defauts optiques. Ce probleme est un reel 
probleme dans la mesure ou les monomeres de base connus k ce jour sont 

20 generalement des monomeres difonctionnels symetriques ... 

Par ailleurs, dans le cadre de la realisation de lentilles ophtalmiques 
photochromiques, soit par polymerisation radicalaire de compositions renfermant 
au moins un colorant photochrome, soit par diffusion ulterieure de tels colorants 
dans des matrices polymerisees, il convient que la structure desdites lentilles 

25 presente, outre les qualites optiques rappelees ci-dessus, une aptitude prononcee a 
favoriser 1'expression des proprietes photochromiques desdits colorants 
photochromes qui interviennent ; ceci sans alteration notable de ses proprietes 
mecaniques. 

L'obtention d'un compromis acceptable - proprietes photochromiques/ 
30 proprietes mecaniques - n'est pas chose aisee. On vise a preparer une structure 
nanobiphasee - pour eviter les phenomenes de diffusion de la lumiere, nefastes 
quant a l'obtention d'une bonne qualite optique - qui presente une phase assurant la 
rigidite mecanique de ladite structure et une autre phase conferant & ladite structure 
suffisamment de souplesse pour permettre au(x) colorant(s) photochromes) 
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incorpore(s) en son sein d'exprimer rapidement et au mieux leurs propri£t& 
photochromiques. 

A la connaissance de la Demanderesse, selon 1'art anterieur, dans le cadre 
d'un tel compromis, il n'a pas ete prepare de compositions satisfaisantes (a la fois 
5 du point de vue expression du photochromisme et du point de vue absence de 
contraintes). 

On a propose, dans les demandes EP-A-0 453 149 et WO-A-95 10790, de 
copolymeriser deux types de monomeres, qui pr&entent toutefois. tous deux, !e 
meme type de fonctions reactives (groupes acrylates et/ou m&hacrylates). Le 
10 resultat n'est pas tres satisfaisant en termes de proprietes optiques et de facility de 
coulee. 

On a propose, dans le brevet US-A-5 f 349 f 035, pour minimiser voire 
£viter les contraintes optiques, d'associer a un monomere de type dimethacrylate, 
au moms un autre monomere, notamment du styrene et de mettre en oeuvre la 

IS copolymerisation en presence d'une quantite efficace d'un agent de transfert de 
chalne. La matrice obtenue ne convtent pas pour exprimer les proprietes 
photochromiques de colorants photochromes. 

On a decrit dans les demandes EP-A-0 345 748 et EP-A-0 351 534 des 
monomeres difonctionnels (presentant une fonction tenminale isopropenyle) 

20 convenant pour la preparation de resines dures transparentes. On a egalement 
decrit dans les demandes EP-A-0 385 456 et EP-A-0 572 077 des monomeres 
plurifonctionnels a chaine courte et leur copolymerisation avec d'autres monomeres 
fonctionnalises (acrylate, methacrylate, et/ou styrene) pour preparer des resines, 
transparentes, a durete de surface elevee. Lesdites resines dures, selon ces quatre 

25 demandes de brevet europeen, sont orientees vers des applications ophtalmiques 
non photochromiques. Lesdits monomeres sont obtenus a partir de composes de 
formule : 




C— N=C=0 

\^ CH 3 

30 
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connus sous la denomination TMI®. 

II existe par ailleurs une litterature abondante sur la chimie desdits 
composes et notamment sur celle du 3-isopropenyI-a,a-dim<§thylbenzyl isocyanate 
(compose de la formule ci-dessus avec les deux substituants en meta, connu sous la 
5 denomination m-TMI®). Cette chimie est baste sur la r&ctivte du groupe 
isocyanate. 

On peut citer les documents ci-apres : 

+ Cellular Polymers, 4, (1985), p. 1 17-149 par R. Saxon et al : dans ce 
document, il est mentionne les deux possibility de reaction du TMI®, soit par sa 

10 fonction isocyanate, soit par sa fraction isopropenyle ; 

+ Journal of Coatings Technology, Vol. 58, n°737 f p. 43-47, 1986 par 
R.W. Dexter et ah : dans ce document, il est decrit la reaction du TMI® ave c un 
diol et, de maniere generate, la possibility de copolymeriser le monomire obtenu 
avec des derives acryliques ; 

15 + Polymer Communications, 1990, Vol. 31, p. 35S-3S7 par D. Wilson et 

al. : dans ce document, on propose la synthese et la caracterisation de copolymfres 
greffes du type polyurethane - poly(methylmethacrylate), obtenus en utilisant le 
TMI® ; 

+ US-A-4,990,575 : dans ce brevet, il est decrit la preparation d'urfes d'un 
20 nouveau type qui sont obtenues par reaction de polyoxyalkyleneamines avec le m- 
TMI®. 

L'enseignement de ces documents reste tres general. 
La Demanderesse propose presentement une solution originate a ce 
probleme technique du compromis entre les proprietes optiques, voire 

25 photochromiques, et les proprietes mecaniques d*un materiau plastique utilisable 
notamment en ophtalmologie. L'invention mise en oeuvre par la Demanderesse 
consiste a associer, par copolymerisation radicalaire, a au moins un monomfre 
difonctionnel (meth)acrylique a chame courte au moins un monomere difonctionnel 
alcenique a chaine longue. La resine resultante presente alors une structure 

30 nanobiphasee lui conferant les proprietes recherchees. En efFet, ledit (lesdits) 
monomere(s) difonctionnel(s) (meth)acrylique(s) a chaine courte (de type (a) et de 
formule (A), (A 1 ) : voir plus loin) apporte(nt) la rigidite, celle-ci etant modulfe par 
la presence dudit (desdits) monomere(s) difonctionnel(s) alcenique(s) a chaine 
longue (de type (b) et de formule (B), (B'), (B M ) : voir plus loin), le(s)quel(s), tfune 
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fa<?on surprenante, permet(tent) aussi de conferer k ladite composition d'excellentes 
proprtetes photochromiques. Ainsi, la difference de fonctionnalit^ desdits 
monomeres de type (a) et (b) retarde avantageusement la prise en gel de la 
composition polym&isable resultante. Cette caracteristique permet a la resine, 
5 obtenue i partir de ladite composition, d'exhaler de bonnes proprtetis optiques et 
notamment dans le cas ou des colorants photochromes sont incorpores en son sein, 
d'en exprimer rapidement et au mieux les propri&& photochromiques. 

La pr&ente invention a done pour premier objet une composition 
polymerisable par voie radicalaire; ladite composition comprenant un melange d'au 
10 moins un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) et un ou plusieurs 
monomeres difonctionnels de type (b): 

* le(s) monom&re(s) difonctionnel(s) de type (a) - (m£th)acryliques - ripondant 
k Fune ou Tautre des formules (A) et (A*) ci-apres : 
+ formule(A): 

h 2 c=c— c- (ocHR-ca 2 » B — o — ( VJ )~ c — \^K/ — °" (c ¥ CB,,,0, n [[~ C=CH 2 

O >~ J ^ CH, O 

15 { * ] p (x *'* 

dans Iaquelle : 

- Rj, R'i, R et R\ identiques ou differents, sont independamment un hydrogfene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; et sont 
20 avantageusement independamment egaux a 1 ou 2 ; 

- X et X 1 , identiques ou differents, sont un halogene et repr&entent de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
+ formule (A 1 ) : 



H 2 C=C— C— (O— R)— O— C— C=CHj 



25 R i 0 

dans Iaquelle : 

- R] et R'] , identiques ou differents, sont independamment un hydroggne ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifte comportant de 2 & 8 atomes de carbone, 
30 un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical ether de 
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formule (R'-O-R") dans laquelle R' et R\ identiques ou differents, sont 
independamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 

♦ le(s) monomere(s) difonctionnel(s) de type (b) - oligomere difonctionnel 
5 alcenique a chaine longue - repondant a Tune ou I'autre des formules (B), (B 1 ) et 
(B n ) ci-apres: 
+ formule(B): 




dans laquelle : 

10 - Rj, R'j, R2 et R^, identiques ou differents, sont independamment I'hydrogene ou 
un radical alkyle lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 & 4 
atomes de carbone ; et correspondent, de fa9on particulierement avantageuse, a un 
groupe methyle ; 

- R3 et R4 r differents, sont independamment l'un I'hydrogene et I'autre un radical 
15 alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 

de carbone et d'une fa9on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- R*3 et R'4, differents, sont independamment l'un I'hydrogene et I'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone et d'une fa?on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

20 (on a avantageusement les deux extremites de la molecule identiques; Le: R3 * R'3 
etR4 = R' 4 ); 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
(*NH-CO-S-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- Z\ independamment de Z et de fa^on avantageuse respectivement par rapport a 
25 Z, represente une fonction carbamate (-O-CO-NH-), une fonction thiocarbamate 

(-S-CO-NH-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

* R' represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone; 

* R, identique ou different quand n > 2 V est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
30 comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

- Y, identique ou different quand n > 2, est Poxygene ou le soufre ; 
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- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit au moins 
egal a 18 et d'une fafon avantageuse soit compris entre 18 et 1 12 incius ; 
+ formule (B') : 



dans laquelle : 

- Rl, R2, R3, R4, R'i, R*2, R*3, R'4, R et Y sont tels que definis ckJessusen 
reference a la formule (B); 

• n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
10 contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n , soit au moins egal & 22 et d'une 
fagon avantageuse soit compris entre 22 et 104 incius; 
+ formule (B H ): 



dans laquelle : 

15 - Ri, R2, R3, R4, R'i, R*2, R*3» R'4, R, R 1 et Y sont tels que definis ci-dessus en 
reference a la formule (B); 

- Z' est une fonction carbamate (-O-CO-NH-) ou 71 est une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-); avantageusement, T est une fonction carbamate ; 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
20 contenus dans la chame longue de motif (R-Y) n -R\ soit au moins 6gal a 22 et 

d'une fa^on avantageuse soit compris entre 22 et 104 incius. 

Ladite composition polymerisable est par ailleurs susceptible de renfermer 

en outre: 





0— (R-Y)— R'-z 




(c) au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 



25 
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dans laquelie R\ = H ou CH3 ; ledit monomere monovinylique consistant 
avantageusement en le styrene ; 
et/ou 

(d) au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 



dans laquelie R] = H ou CH3 ; ledit monomere divinylique consistant 
avantageusement en le divinyibenzene; 
et/ou 

(e) au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 



dans laquelie R = H ou CH3 et R' est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comport ant de 4 a 16 atomes de carbone, un radical methylphenyl ou 
methylphenoxy eventuellement substitue (generalement par un groupe alkyle en 
C4-C6) ou un groupe polyoxyethoxyle de formule -(CH2-CH2-0) n R. M dans 
15 laquelie n est un nombre entier compris entre 1 et 10 et R" = CH3 ou C2H5 ; ledit 
monomere (meth)acrylique consistant avantageusement en le 2-ethyIhexyl- 
methacrylate; 



quantite efficace d'au moins un initiateur de polymerisation radicalaire et une 
quantite efficace d'au moins un modificateur de polymerisation, ledit modificateur 
de polymerisation etant de preference un agent de transfert de chaine. 

Dans le cas ou Ton souhaite conferer des proprietes photochromiques 

25 auxdites compositions polymerisables de l'invention (aux resines obtenues par 
polymerisation desdites compositions), celles-ci renferment une quantity efBcace 
d'au moins un colorant photochrome ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusement 
choisi(s) dans le groupe des spiroxazines, des chromenes et de leurs melanges. On 
n'exclut nullement Tintervention de colorants photochromes d'un autre type, tels 

30 des spiropyranes, futgides et autres, . . 

On examine maintenant plus en detail les natures et quantity de chacun 
des composants intervenants ou susceptible(s) d'intervenir dans les compositions 



5 




10 



CH2 = C(R)-COOR' 



20 



et/ou 

(f) du diallylphtalate. 

Lesdites compositions de l'invention renferment generalement, en sus, une 
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polymerisables de ('invention, et notamment dans des compositions preferees de 
Tinvention. 

Les monomeres de type (a) de formule (A) et (A*) constituent les 
monomeres (meth)acrylates (i.e. diacrylates, dimethacrylates ou mixtes: acrylates- 
5 m&hacrylates) difonctionnels a chalne courte de la composition polymerisable de 
Tinvention. Lesdits monomeres presentent ou non une symetrie plus ou moins 
prononcee (R/R\ Ri/R'i, X/X'). lis permettent de conferer la rigidity et done les 
proprietes mecaniques. au polymere (a !a resine) obtenu(e) h partir de ladite 
composition polymerisable. 
10 Les monomeres de type (a) peuvent ou non repondre tous a la meme 

formule (A) ou (A 1 ) ... Ainsi Tinvention comprend aussi bien des compositions 
polymerisables comportant : 

- soit des monomeres d*une meme formule (A) (au moins un); 

- soit des monomeres d'une meme formule (A 1 ) (au moins un); 

15 - soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (A) 

differehts; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (A*) 
differents; 

- soit des melanges (mixtes) de monomeres de formu!e(s) (A) et de 
20 formule(s) (A 1 ). 

Selon une variante preferee de Tinvention, on utilise un ou des monomeres 
de type (a) symetriques. On qualifie de symetriques, lesdits monomeres de type (a), 
de formule (A) ou (A 1 ) dans lesquelles les groupes K\ et R*i sont identiques, de 
meme que les groupes R et K ainsi que les substituants X et X* pour les composes 
25 de formule (A). 

Lesdits monomeres de type (a) de formule (A) symetriques sont connus et 
disponibles dans le commerce ou aisement accessibles pour Thomme du metier. En 
efFet, on peut noter que lesdits monomeres ne presentant pas dlialogene sur les 
cycles aromatiques correspondent aux premiers monomeres de formule (I) au sens 
30 du document WO-A-92/05209. Lesdits monomeres de type (a) de formule (A) 
presentant un(des) halogene(s) sur le(s) cycle(s) aromatique(s) seront facilement 
obtenus par Thomme du metier en utilisant des derives convenablement substitues 
sur le(s)dit(s) cycle(s) aromatique(s). Dans le cadre de Tinvention, les monomires 
de formule (A), dans laquelle R et R\ identiques, sont Thydrogene ou un groupe 
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methyle, Rj et R'i sont un groupe methyle, m et n sont independamment egaux a 1 
ou 2, et p = q « 0, sont preferes. Une variante particulierement avantageuse 
correspond au monomere de formule (A) du type ci-dessus avec en outre R = R' = 
H et m = n = 2. Ledit monomere est notanunent commercialise par la soci&e 
5 AKZO NOBEL (NL) sous la denomination commercial DIACRYL 121. La 
synthese des monomeres de formule (A) disymetriques ne posent pas de problemes 
particuliers a l'homme du metier. 

Les monomeres (a) de formule (A f ) sont egalement bien connus et 
resultent de la reaction classique d'un diol aliphatique ou d'un alkylineglycol a 

10 chaine courte (avec un maximun de 8 atomes de carbone dans ladite chaine) avec 
au moins un type de derive (meth)acrylique selon que Ton souhaite obtenir des 
monomeres de formule (A') symetriques ou disymetriques a leurs extremites. 

Ces monomferes de type (a) interviennent generalement dans la 
composition a polymerise^ a raison de 40 a 99 parties en poids pour 100 parties en 

IS poids du melange de monomeres de type (a) et (b). S'ils interviennent en plus faible 
quantite, la composition polymerisable a tendance a se retracter pendant sa 
polymerisation, ce qui induit un demoulage premature, qui, a son tour est 
responsable d'une deterioration des proprietes optiques de la resine finale. 

Les monomeres (b) de formule (B), (B 1 ) et (B H ) constituent les 

20 monomeres alceniques difonctionnels a chaine longue de la composition 
polymerisable de l'invention. Lesdits monomeres presentent ou non une symetrie 
plus ou moins prononcee (Ri/R'i, R2/R'^ R3/R'3» R^R'^ Z/Z')- 

Ces monomeres de type (b) peuvent ou non repondre tous a la mfime 
formule (B), (B f ) ou (B H ) ... Ainsi l'invention comprend aussi bien des compositions 

25 polymerisables comportant : 

- soit des monomeres d'une meme formule (B) (au moins un); 

- soit des monomeres d'une meme formule (B 1 ) (au moins un); 

- soit des monomeres d'une meme formule (B") (au moins un); 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B) 
30 differents; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B 1 ) 
differents; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B") 
differents; 
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- soit des melanges (mixtes, binaires ou ternaires) de monomeres choisis 
parmi les monomeres de formule(s) (B), de formule(s) (B') el de formu!e(s) (B"). 

La presence dans la composition polymerisable de 1'invention, de 
monomere(s) de type (b) permet un assouplissement du reseau de polymere en 
5 relachant ledit reseau, sans abaisser pour autant le degre de reticulation du 
polymere. Ceci permet de conferer au materiau des proprietes mecaniques 
interessantes a haute temperature, caracterisees, notamment, par une valeur du 
module d'elasticite elevee au plateau caoutchoutique du polymere. 

Les monomeres de type (b) qui sont des oligomeres difonctionnels 
10 alceniques a chaine lopgu^ ladite chalne etant une chaine polyoxyalkylene ou 
polymercaptoalkylene voire une chalne mixte, sont obtenus selon des conditions 
classiques de synthese organique par reaction: 



- entre un ou plusieurs derives presentant une fonctionnalit^ de type 
alcenylisocyanate, de formule I et/ou II: 




dans lesquelles Rj, R2, R3, R4, R'] f R2, R3 et R4 sont tels que definis 
precedemment. Selon une variante preferee de l'invention, les monomeres de type 
(b) utilises sont symetriques a leurs extremites. Pour ce faire, on utilise un seul type 
de derive alcenylisocyanate, (ainsi les formules I et II sont identiques). D^ine fe$on 

20 particulierement avantageuse, on utilise un derive vinylisocyanate, dans lequel 
Rl=R2=CH3 (ou R'i=R'2=CH3), R3 (ou R3) est un radical isopropenyle et R4 
(ou R*4) est 1'hydrogene, correspondant alors audit 3-isopropenyl-a,a- 
dimethylbenzylisocyanate (de denomination generale m-TMI® defini 
precedemment). Les oligomeres (b) obtenus a partir desdits derives sont pr6ffir£s; 

25 - et un compose possedant tntrinsequement une chalne longue, ledit 

compose etant: 

* soit un compose symetrique au niveau de ses fonctions terminales 
correspondant: 

+ a un diol de formule HO.(R-Y) n -R f -OH; 
30 + ou a un dithiol de formule HS-(R-Y) n .R'.SH; 
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+ ou a une diamine de formule H2N-(R-Y) n -R-NH2 ; permettant alors d'obtenir 

lesdits oligomeres de formule (B) intrinsequement symetrique (on entend par 

intrinsequement symetrique des monomeres de formule (B) dans laquelle les 

groupes Z et Z' sont des fonctions de nature identique); 

5 + ou a un biepoxy de formule 

CH-CH-O— (R- Y) n CH-CH 2 , 

0 0 
la reaction conduisant alors a la synthese desdits oligomeres de formule (B 1 ); 
* soit un compose disymetrique au niveau de ses fonctions terminates : 
+ lesdites fonctions pouvant etre une fonction alcool, thiol ou amine ; toutes les 
10 combinaisons etant possibles : ces composes permettant d f obtenir d'autres 
oligomeres difonctionnels de formule (B) intrinsequement disymetrique (on entend 
par intrinsequement disymetrique des monomeres de formule (B) dans laquelle les 
groupes Z et T sont des fonctions de nature differente); 

+ lesdites fonctions etant respectivement une fonction epoxy et une fonction 
15 alcool ou une fonction epoxy et une fonction thiol, les composes etant alors de 
formule 

CH-CH-0 — (R- Y) n — R 1 — (OH) 
0 ou (SH) 

la reaction conduisant alors a la synthese desdits oligomeres de formule (B"). 

Dans tous les cas, R, R 1 ,Y et n sont tels que definis precedemment; d*une 
20 fa?on preferentielle Y est Foxygene (la chaine longue etant alors une chaTne 
polyoxyalkylene). 

La masse moleculaire de la chaine longue polyoxyalkylene et/ou 
polymercaptoalkylene, correspondant au radical (R-Y) n -R' ou (R-Y) n dans lesdites 
formules (B 1 B\ B") precisees ci-dessus, est generalement au moins egale a 500 
25 g.moH et inferieure a 2000 g.mol' 1 ; et preferentiellement, ladite masse 
moleculaire est comprise entre 600 g.moH et 900 g.moH . 

D'une fafon particulierement avantageuse, on fait intervenir un ou 
plusieurs monomeres de type (b) de formule (B) intrinsequement symetrique 
(comme defini precedemment): 
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dans laquelle R, R\ Rj, R2, R3, R4, R'l, R*2. R% R*4 sont tds que ddfinis 
precedemment (et avantageusement tels que les deux extremites de la molecule 
soient identiques ; i.e. : Ri=R'u Rr=R*2% Rjt m R*s et R* = avec de fe$on encore 
5 plus avantageuse Ri=P.'rPx2 - R' 2 = CK* et Rj = R'? ei R4 * R\ avec run de R 3 , 
R4 valant Phydrogene et r autre valant un groupe isopropenyle) et Y est tel que 
defini precedemment et consiste avantageusement en un oxygene (X=0) et : 
(a) - Z et Z' sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) 
et (-O-CO-NH-) ; 

10 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine Iongue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 1 12 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 112 
dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa$on particulierement 
avantageuse entre 26 et 50 dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 

IS masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.mol" 1 ; 

ou (p) - Z et Z* sont des fonctions thiocarbamates de formule respective 
(-NH-CO-S-) et (-S-CO-NH-) 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine Iongue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 

20 compris entre 18 et 108 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 108 

dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa$on particulierement 
avantageuse entre 28 et 46 dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 
masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.mol* 1 ; 
ou (y) - Z et Z' sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-) 

25 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine Iongue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 1 12 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 112 
dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa?on particulierement 
avantageuse entre 28 et SO dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 

30 masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.moH. 
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L' homme du metier aura compris que la formule (B), dans le cas (a) ci- 
dessus ou le nombre d'atomes de carbone, contenus dans la chaTne tongue est egal 
& 50, peut par exemple s'ecrire : 

'jTKJ 1 JL JL_ 'i/~C • 

5 De meme, l'homme du metier aura compris que d'une fafon generale les 

valeurs minimales mentionnees precedemment, defmissant le nombre de carbone 
dans la chaine longue de motif (R-Y^-R 1 ou (R-Y) n t correspondent a des 
composes possedant une chaine polymercaptoalkylene (Y - S). 

D'une fafon particulierement avantageuse, le(s)dit(s) monomere(s) de 
10 type (b) om une formule generale (B), telle que decrite precedemment et dans 
laquelle : 

- Rj, R2, R'i et R'2, identiques, sont des radicaux m&hyle; R3 et R*3 sont un 
radical isopropenyle; R4 et R*4 sont Thydrogene et 

+ soit Z et T sont des fonctions urees (-NH-CONH-) et 
15 - R 1 represente un groupe ethylene ou propylene; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 defmissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 28 ou 40 quand (R*Y) n est une chaine polyoxyethylene; ou n 
est un entier egal a 10 ou 14 defmissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 33 ou 45 quand (R-Y) n est une chaine polyoxypropylene; ou n 

20 est un entier compris entre les valeurs limites inferieures (10 a 13) et superieures 
(14 a 19) telies que definies ci-dessus, quand (R-Y) n est une chaine mixte 
polyoxyethylene / polyoxypropylene; 

defmissant alors les monomeres de type (b) de denomination RUDI JEF 600 et 
RUD1 JEF 900 (voir plus loin dans les exemples), respectivement quand n a Tune 
25 des valeurs limites inferieures (n compris entre 10 et 13 inclus) et n a Fune des 
valeurs limites superieures (n compris entre 14 et 19 inclus); 

+ soit Z et Z* sont des fonctions carbamates de formule respective 
(-NH-CO-O-) et (-O-CO-NH-) et 

- R' represente un groupe ethylene ; 

30 - (R-Y) n represente une chaine longue polyoxyethylene ; 
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- n est un entier egal a 13 ou 19 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chalne longue situee entre les deux motifs Z et Z\ egal i 28 ou 
40; 

definissant alors les monomeres de type (b) de denomination RUDI 600 et RUDI 
5 900 (voir plus loin dans les exemples), respectivement quand n=13 et n=19. 

Les monomeres de type (b) interviennent generalement dans la 
composition a polymeriser, a raison de 1 a 60 parties en poids pour 100 parties en 
poids du melange de monomeres de type (a) et (b). 

La composition polymerisabie de rinvention peut par ailleurs renfermer, 

10 comme deja indique, d'autres monomeres. De maniere generate, pour 100 parties 
en poids du melange de monomeres de type (a) et (b), ladite composition peut 
renfermer de 1 a 60 parties en poids (avantageusement de 10 a 50 parties en poids) 
d'au moins un monomere, choisi parmi les monomeres alceniques (tels que ceux de 
formules (C) et (D) et le diallylphtalate (f)X avantageusement vinyliques et 

IS aliyliques, les monomeres (meth)acryliques (tels que ceux de formule (E)) et leurs 
melanges. Au vu des effets recherches, quand on additionne ces types de 
monomeres, l'homme du metier saura determiner et optimiser les quantites 
intervenantes de chaque type desdits monomeres (en tout etat de cause, la quantite 
totale de(s)dit(s) monomere(s) imervenant dans la composition polymerisabie est 

20 comprise entre 1 a 60 parties en poids du melange de monomeres de type (a) et 
(b». 

Les monomeres vinyliques de formule (C) - le styrene et/ou le 
methylstyrene- interviennent en combinaison avec le(s) monomere(s) de type (a) 
pour relagher le reseau. ^intervention, a ce niveau, du styrene peut etre 

25 particulierement avantageuse dans la mesure ou ce compose polymerise pr&ente 
un indice de refraction (n = 1,595) plutot eleve. Ledit styrene constitue le compost 
particulierement prefere de cette classe de monomere. 

Le compose de formule (D) consiste en le divinylbenzene (DVB) ou le 
di(methylvinyl)benzene, Le divinylbenzene est le compose de formule (D) 

30 particulierement prefere. L'intervention d'au moins un compose de formule (D) 
peut se reveler avantageuse en ce que notamment ledit compose tempere, de 
maniere generate, les effets du(des) compose(s) de formule (C). On a mis 
notamment en evidence Taction benefique d'un tel compost de formule (D) sur 
1'expression de proprietes photochromiques. En reference au divinylbenzene, dans 
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la mesure ou ce compose polymerise presente un indice de refraction relativement 
eleve (n= 1,61), son intervention est egalement benefique en ce quelle entraine une 
augmentation de l'indice de refraction des polymeres de Invention. 

La composition polymerisable de Tinvention renfenne aussi 
5 avantageusement au moins un compose de formule (E). II s'agit d'un monomere 
(meth)acrylique tel que defini precedemment. II peut notamment s'agir du butyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl ou du 2-ethylhexyl(meth)acrylate ou encore de 
rethykriglycoI(meth)acryiate. Le 2-ethylhexylmethacrylate (EHMA) est le compose 
de formule (E) prefere. La presence de ce type de compose s'est rivelee 
10 avantageuse pour le demoulage du materiau polymerise et pour la mise en oeuvre 
de traitements de finition de ce dernier. 

Enfin, la composition polymerisable peut renfermer du diallylphtalate qui 
permet notamment d'ajuster Tindice et/ou d'autres propria optiques et 
mecaniques. 

15 Comme precise ci-dessus, Intervention des composes de formule (C) 

et/ou (D) et/ou (E) et/ou du diallylphtalate n*est pas obligatoire. Elle se revtie 
toutefois generalement avantageuse. 

Les monomeres de types (a), (b) et (f) et de formules (C), (D) et (E) sont 
les constituants principaux - dans la mesure ou Us interviennent ou sont 

20 susceptibles d'intervenir en des quantites relativement consequentes - des 
compositions polymerisables de Tinvention a partir desquelles on genere des 
copolymeres ou resines de Tinvention. Lesdits copolymeres sont obtenus a partir 
desdits monomeres par une copolymerisation radicalaire per se classique, Ladite 
copolymerisation est generalement mise en oeuvre comme precise pric&iemment 

25 en presence d'une quantite efficace d'au moins un modificateur de polymerisation et 
d f au moins un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le modificateur de polymerisation intervient generalement en une teneur 
maximale de 5% en poids, avantageusement a raison de 0,01 a 2 % en poids, 
rapporte au poids de monomeres a copolymeriser. On note ici qu'il est possible de 

30 se dispenser de la presence d'un tel modificateur de polymerisation dans Fhypothese 
ou Ton prepare le materiau sous une epaisseur reduite (e<2,0 mm). Dans cette 
hypothese, on rfest pas confronte a des problemes d'evacuation de chaleur... Pour 
la preparation d'une resine de 1'invemion presentant une epaisseur superieure i 2,0 
mm, la presence d'un modificateur de polymerisation dans les quantity indiqutes 
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ci-dessus est generalement opportune. On deconseille vivement de depasser la 
teneur maximale de 5% indiquee ci-dessus car alors la temperature de transition 
vitreuse du materiau prepare devient bien trop faible. On preconise vivement pour 
la preparation du materiau (lentille) d'une epaisseur comprise entre 1,5 et 20 mm, 
5 une teneur en modificateur de polymerisation d'environ 1,2%. On a not* que la 
colorabilite et la cinetique d'assombrissement du materiau de l'invention 
augmentent avec la quantite de modificateur de polymerisation intervenant. De la 
meme fa$on, lorsque cette quantite augmente, la resistante mecanique augmente et 
ies quaiites optiques s'ameliorent ... 

10 II convient bien 6videmmcnt que ledit modificateur de poIym6risation ne 

d6truise pas le(s) colorant(s) photochrome(s) 6ventuellement present(s) pendant la 
polymerisation et/ou n'induise pas de son propre fait une decoloration du matdriau. 
Ledit modificateur de polymerisation est avantageuscmcnt un agent de transfcrt de 
chaine. Ledit agent de transfcrt dc chaine pcut etre un agent de transfcrt de chainc 

15 non-halogdn6 tel qu'un alcane-thiol linfiairc ou lather bis-meicapto-£thyIique. 
Comme cxemplc d'alcane-thiol lincairc on peut citcr, sans que cela soit limitatif, 
le dodecanethiol. II n'est pas cxclu d'utiliscr d'autres types d'agents de transfcrt de 
chaine tels des alcanc-thiols substitucs par au moins un radical aryle ou alkyle ou 
des thioph£noIs. Tous ccs composes sont familiers a l'homme du mftier et 

20 commercialcmcnt disponiblcs. 

L'initiatcur dc polymerisation radicalairc ou catalyseur intervenant doit, 
lui aussi ctrc "incrtc" vis-a-vis du(des) colorant(s) photochrome^) 6vcntuellement 
pr6sent(s). Lc catalyseur est gendralcmcnt utilise a raison de 0,01 a 1% en poids, de 
preference dc 0,05 a 0,5% cn poids, par rapport au poids dc monom&res presents. 

25 Ledit initiateur peut ctrc choisi parmt les composes diazoYques* Ces composes sont 
familiers a l'homme du metier et commercialcmcnt disponibles. Des exemples de 
tels composes diazoiques sont l'azobisisobutyronitrilc (AIBN) et le 2,2'-azobis(2- 
methylbutyronitriIe)(AMBN). En Tabscncc d'un tel catalyseur ou en prfsence d'une 
trop faible quantite dc eclui-ci, il devient nccessaire de mettre en oeuvre la 

30 copolymcrisation a unc temperature plus ilevde et ceci rend la reaction 
difficilcmcnt controlablc ... En presence d'une trop forte quantity de catalyseur, un 
excis dc radicaux libres pcut ctrc genere, cct execs de radicaux libres induisant une 
destruction du(dcs) colorant(s) photochromiquc(s) dventuellement pr6sent(s) et une 
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fatigue acc616r£e du matdriau final. Dans ccttc dcmi&rc hypothfcse, la reaction misc 
en oeuvrc pcut aussi s'accdlircr ct devenir difficilemcnt contrdlable. 

Les polymcrcs phorochromiqucs de l'invention renferment par ailleuis 
dans leur matrice une quantity efficacc d'au moins un colorant photochromique. 
5 Lcdit colorant est avantageuscment choisi parmi les spiroxazines et les chromfenes 
(ou unc combinaison de ceux-ci) douds de proprtetis photochromiques. De tris 
nombreux colorants photochromiques de cc type sont d6crits dans la literature ct 
disponiblcs dans le commerce. 

Dcs colorants spiroxazines, utilisables dans le cadre de la prfsente 
10 invention ont notammcnt 6t6 ddcrits dans les brevets US-A-3 562 172, 4 634 767, 
4 637 968, 4 720 547, 4 756 973, 4 785 097, 4 792 224, 4 816 584, 4 831 142, 
4 909 963, 4 931 219, 4 936 995, 4 986 934, 5 114 621, 5 139 707, 5 233 038, 

4 215 010, 4 342 668, 4 699 473, 4 851 530, 4 913 544, 5 171 636, 5 180 524, 

5 166 345, dans les demandes EP-A- 0 508 219, 0 232 295 et 0 171 909 et dans la 
15 demande FR-A-2 738 248 (de la Dcmandcresse). 

On prficonise tout particuliircmcnt, dans le cadre de la pr&ente invention, 
l'utilisation de la 1 ,3-dihydro-3,3-dim6thyl-l-n6opentyl-6'-(4"-NJ4- 
dicthyiamino)-spiro-[2H]-indole-2,3'-3H-naphto[2,l-b][l,4]oxazine, 
rfifcrenccc SPOl dans les cxemplcs ci-aprcs ct l'utilisation des spiroxazines 
20 decrites dans la demande FR-A-2 738 248. 

Des colorants chromencs, utilisables dans le cadre de la prisente 
invention sont notammcnt dScrits dans Ics brevets US-A-3 567 605, 4 889 413, 

4 931 221, 5 200 116, 5 066 818, 5 224 602, 5 238 981, 5 106 998, 4 980 089, 

5 130 058, et la demande EP-A-0 562 915. Lcsdits chromincs peuvent 
25 notammcnt consistcr cn dcs naphtopyrancs. 

On prdconisc, tout particulicrcmcnt, dans le cadre de la prfsente 
invention, Putilisation du 2,2-bis-(4 , -mcthoxyph6nyI)-5,6-dimfthyI-[2H]- 
naphto[l,2-bJpyranc, reference CR1 dans les cxemplcs ci-apres. 

Des colorants spiropyrancs, aussi utilisables dans le cadre de la prdsente 
30 invention, sont notammcnt ddcrits dans les ouvrages suivants : 

. PHOTOCHROMISM G. Brown, Editeur - Techniques of Chemistry - 
Wiley Intcrscience - Vol. Ill - 1971 - Chapitrc III - Pages 45-294 - R.C 
Bertclson. 
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. PHOTOCHROMISM - Molecules & Systems - Edil£ par H. Durr - H. 
Bouas-Laurent - Elsevier 1990 - Chapitre 8 : Spiropyranes - Pages 314-455 - R. 
Gugliemetti. 

Les enseignemcnts de tous ccs documents sont incorpores ici k titre de 
reference. 

On n'exclut pas, du cadre de Pinvcntion, Pintervcntion d'autres colorants 
photochromiques, tels les fiilgidcs. 

Dans le cadre de Pinvention, Pintervention des spiroxazines et/ou 
chromfcnes est largement pr£f£ree. 

On a indiqud que les compositions de Pinvention destin6es k g£n6rcr une 
rfisine photochromiquc renferment unc quantite efficace d 'au moins un colorant 
photochromique. II est en effct frdqucnt, dans le cadre de la pr&ente invention, de 
faire intervenir une combinaison dc colorants photochromiques, dans lc but 
d'obtenir a P6tat assombri, unc tcinte precise. Dans le cadre de variantes de 
realisation particulierement prdferdes de Pinvention, la charge photochromique 
intervenante comprend une combinaison de chromenes. Une combinaison 
particuliirement pr£f6r6e est ccllc des chromenes references CR2 et CR3 dans les 
exemples ci-apres, ct corrcspondant respectivement au 2-(p- 
dimdthylaminophenyl) - 2-(p-mcthoxyphcnyI)- 5-m&hyl -7,9-dimethoxy - 
[2H]-naphto-[ 1 ,2-b |pyranc ct au 3-(p-mcthoxyph6nyl)-3-ph6nyl-6- 
morpholino-[3H|-naphto-[2,l-b]pyranc. Ccttc combinaison permet d'obtenir une 
couleur grise intercssantc. 

A titre indicatif ct nullcmcnt limitatif, on indique ici que lesdits colorants 
photochromiques intcrviennent gcnSralcmcnt dans les compositions a polym£riser 
(et polymcrisdes) dc Pinvention a raison dc 0,01 a 1 % en poids, avantagcusement h 
raison de 0,05 a 0,5 % en poids, par rapport au poids total de monomcrcs. 

Lesdits colorants photochromiques pcuvent tout a fait, eux aussi, 
renfermer dans lcur formulc chimique un groupc rcactif polym6risabIe et/ou 
rtfticulablc. lis intcrviennent alors eux-aussi a titre de comonomfcres dans la 
composition a polymeriscr, ct sont lies chimiqucment, greffes k la matrice de ladite 
composition polym£ris£e. D'unc manicre gdndralc, les rfsines dc Pinvention, 
obtenues a partir d'une composition comprenant un melange d'au moins deux types 
(a) et (b) de monomcrcs difonctionncls difffirents tcls que prfcisfe ci-dessus, 
renfennent leur(s) colorant(s) photochromiquc(s), librcs ou Ites k leur matrice. 
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Scion un autre de scs objets, I'invention conccrnc la rfsine obtcnuc par 
copolym&isarion radicalairc per se classique de la composition dc I'invention. 
Ladite r&ine pcut etre ou non dotce dc propri£t& photochromiques. Loisqu'au 
moins un colorant photochromiquc intervicnt en son scin pour lui conf&er dc tcllcs 
5 propri6t& photochromiqucs, il a etc ajoute cn amont dc la copolymerisation dans 
la composition polymerisable ou en aval de ladite copolym6risation (introduction 
per se classique par diffusion dans la resine). 

Enfin, un dernier objet de I'invention est constitud des articles 
ophtalmiques photochromiqucs ou non photochromiques, constitu& en totality ou 

10 en partic d'une resine dc I'invention. Dcs excmplcs non limitatifs de tels articles 
sont les lentillcs corrcctriccs ophtalmiques, les lcntilles solaires, les vitrages pour 
vehicules ou pour batiments... Dans ces articles, Ic mat6riau, 6ventuellemcnt 
photochromique, dc ('invention pcut constitucr toute l'fipaisseur de l'article (article 
massique) ou constitucr sculemcnt une pcllicule ou couchc stratifide appliqu£c sur 

15 un support, 

Exemples 

On illustre Pinvention par les exemples 1 a 18 et lla t 12a et ISa ci-apres. 

20 Les exemples 1 a 9 sont relatifs a des compositions de I'invention qui incluent dans 
leur formulation un colorant photochrome de type chromene (CR1) ou spiroxazine 
(SPOl). Les exemples 10 a IS decrivent des compositions de Invention contenant 
une association de deux colorants photochromes de type chromene (CR2-CR3 : 
association particulierement preteree). Cesdits exemples (tableaux 1 et 2) 

25 permettent, entre autre, de mettre en evidence les proprietes optiques et 
photochromiques interessantes de lentilles ophtalmiques obtenues a partir des 
compositions de I'invention. Les exemples Tl a T7 (tableau 3) sont donnes k titre 
de comparaison. lis sont relatifs a des compositions temoins qui n'incluent pas dans 
leur formulation une association d'au moins un monomere difonctionnel 

30 (meth)acrylique a chaine coune et d'au moins un monomere difonctionnel 
alcenique a chame longue, association caracterisant les compositions de l'inventioa 
Les exemples 11a, 12a et 15a (tableau 4) sont relatifs respectivement aux 
compositions de I'invention decrites dans lesdits exemples 11, 12 et 15, a la seule 
difference qu'elles ne contiennent pas de colorant photochrome dans leur 
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formulation. II a ete demontre par la Demanderesse que les compositions de 
1'invention qu'elles contiennent ou non des colorants photochromes, exhalent des 
proprietes mecaniques identiques. A titre de comparaison, la Demanderesse a 
utilise comme temoin, pour les mesures comparatives des proprietes mecaniques, 
5 une lentille photochromique commercialisee sous la denomination TRANSITION 
® PLUS, par TRANSITION OPTICAL, INC (exemple T8 - tableau 4). Les 
proprietes mecaniques de cette lentille confirment que, selon Tart anterieur, pour 
exprimer des proprietes photochromiques, on est souvent oblige de sacrifier les 
proprietes mecaniques de Jadite lentille. 

10 Toutes les proportions indiquees dans lesdits exemples 1 a 18, 11a, 12a, 

15a et Tl a T7 le sont en parties en poids, pour les differents monomeres 
intervenant dans la formulation (monomeres de type (a), de type (b) et monomires 
autres), et en % ponderal exprime par rapport au poids total de monomeres 
intervenant dans la formulation, pour le modificateur de polymerisation, Tinitiateur 

15 de polymerisation et le(s) colorant(s). Le temoin T8, connu sous la denomination 
TRANSITION PLUS, est une resine de diallylcarbonate d'ethyleneglycol modifiee. 

D'une maniere generate, 1'oligomere difonctionnel alcenique & chaine 
longue (de type (b)), intervenant dans les compositions de 1'invention, est obtenu 
comme decrit precedemment, par reaction d'au moins un derive alcenylisocyanate 

20 et d'un monomere difonctionnel a chaine longue. Ledit oligomere est synthdtise 
selon le protocole experimental tel que decrit ci-dessous et relatif a la preparation 
du RUDI 600 (voir plus loin): 

- 500 g de polyethyleneglycol 600 sont chauffes a 45°C dans un reacteur 
thermostate sous balayage d'azote. 2,5 g de 4-methoxyphenol et 3 g de 

25 dibutyldilaurate detain sont ajoutes dans le reacteur. 329 g de 3-isopropenyl-o,a- 
dimethylbenzyl isocyanate (m-TMl®) sont alors ajoutes dans le reacteur a un debit 
d'environ 300 g/heure. Lorsque l'addition du m-TMl® est terminee, on laisse le 
melange sous agitation a 50°C pendant une heure. Le produit obtenu (RUDI 600) 
est alors ramene a la temperature ambiante. II est ainsi pret a etre melange au(x) 

30 autre(s) monomere(s) et au(x) autre(s) substrat(s) intervenant dans la composition 
polymerisable par voie radicalaire. 

Les autres oligomeres difonctionnels alceniques de type (b) sont prepares, 
d*une maniere generale, selon le meme protocole experimental. 
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Dans le cas des oligomeres de type (b) qui possedent au moins une 
fonction uree dans leur formule et qui correspondent a des monomeres de formule 

(B) symetriques ou disymetriques imrinsequement, on procede generalement selon 
le protocole experimental suivant, precise pour la synthese du RUDI JEF 600. On 

5 constate dans ce cas que Ton melange dans la meme etape le monomere de type (a) 
de formule (A) avec les promoteurs de l'oligomere de type (b) : 

- un reacteur en verre thermostate equipe d'un thermometre, d"un 
agitateur, d'une purge a azote et d'une ampoule de coulee est charge avec 400 g de 
DIACRYL 121 (AKZO), 355 g (0,58 moles) de polyoxyethylenediamine de masse 

10 moleculaire moyenne 613 (JEFF AMINE® ED600 de HUNSTMAN 
CORPORATION) et 1,9 g de methoxyphenol. Apres dissolution totale du 
methoxyphenol, 233 g (1,16 moles) de 3-isopropenyl-a,a-dimethylbenzyl 
isocyanate (m-TMI® de CYTEC) sont additionnes goutte a goutte sur une periode 
de 30 minutes sous une agitation vigoureuse (la reaction est fortement 

15 exothermique). Le melange reactionnel est maintenu durant ['addition du TMI a 
une temperature de 30°C. Apres addition du TMI, la temperature est maintenue i 
50°C pendant 30 minutes. On obtient alors un copolymere constitue de monomeres 
de type (a) et de monomere(s) de type (b) (RUDI JEF 600 dans le cas present) qui 
est incolore et est pret a etre dilue avec le(s) autre(s) monomere(s) pouvant 

20 intervenir dans la composition polymerisable (monomeres, notamment de formule 

(C) , (D), (E), diallylphtalate). On notera que le monomere de type (b) de formule 
(B) peut egalement, si on le souhaite, etre prepare directement en presence de tous 
les types de monomeres pouvant intervenir dans la composition polymerisable 
(reaction "one-pot"). Cette synthese peut egalement fitre realisee dans un solvant 

25 ou un melange de solvant inerte vis-a-vis de la fonction isocyanate. Dans ce cas, 
celui-ci devra etre elimine, selon les methodes traditionnelles (Dean-Stark, 
evaporateur,...), avant ou apres dilution des autres monomeres pouvant intervenir 
dans les formulations des diverses compositions polymerisables (monomeres de 
formule (C), (D), (E), diallylphtalate). 

30 On a prepare en fait des eprouvettes de 2 mm d'epaisseur, que Ton a testl 

pour evaluer leur qualite optique et/ou leurs proprietes mecaniques, ainsi 
qu'eventuellement leurs proprietes photochromiques. On a obtenu lesdites 
eprouvettes en mettant en oeuvre la copolymerisation de la composition 
polymerisable, dans un moule adequat, dans les conditions suivantes : ladite 
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composition polymerisable est chauffee lentement jusqu'au debut de la degradation 
thermique du catalyseur (initiateur de polymerisation radicalaire), degradation qui 
g£nere les radicaux libres. Une fois la temperature de 60°C atteinte, elle est 
maintenue pendant 8 heures. La copolymerisation est poursuivie pendant 2 heures 
S a 90°C. A Tissue de ce traitement thermique, les echantillons sont demoules et 
recuits une heure a 120°C On obttent alors des eprouvettes du materiau a tester. 

On note que le traitement thermique precise ci-dessus est celui mis en 
oeuvre par la Demanderesse pour obtenir des lentilles ophtalmiques i partir des 
compositions poiymerisabies de invention, traitees dans les moules a lentille. 
10 Les matieres premieres utilisees dans les exemples sont les suivantes : 

Monomeres de type (a) 

DIACRYL 121 de AKZO Chimie (formule A) D121 
(dimethacrylate de Bisphenol A tetraethoxyle) 

Butanedioldimethacrylate (formule A 1 ) BDDMA 
Diethyleneglycol dimethacrylate (formule A') DEGDMA 

Monomeres de type (b) 

[m-TMI® + polyethyleneglycol (M = 600)] (formule B) RUDI 600 

[m-TMI®+ polyethyleneglycol (M - 900)] (formule B) RUDI 900 

[m-TMI®+ polypropyleneglycol (M - 725)] (formule B) RUDI PPG 725 

[m-TMI®+ poiytetramethylen^glycol (M = 1000)] (formule B) RUDI PTMG 1000 

[m-TMI® + poly(oxyethylene)diamine* (M = 600)](formule B) RUDI JEF 600 

[m-TMl® + poly(oxyethylene)diamine*(M = 900)] (formule B) RUDI JEF 900 

[m-TMI®+ poly(oxyethylene)diamine*(M = 2000)](formule B) RUDI JEF 2000 

[m-TMI® + polycaprolactone (M = 530)] (formule B') RUDI PCL 530 
- * poly(oxyethylene)diamine 600, 900, 2000 : JEFF AMINE® ED600-ED900- 
ED200I de HUNSTMAN CORPORATION. 

Monomeres autres 

3-isopropenyl-a 1 a-dimethylbenzylisocyanate(CYTEC) m-TMI® 

Diethyleneglycol DEG 

2-Ethylhexylmethacrylate EHMA 

Benzylmethacrylate BzMA 
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Pentaerythritoltetracrylate PETA 

Hydroxyethylmethacrylate HEMA 

Styrene STY 

Divinylbenzene DVB 

Catalvseur (initiateur de polymerisation radicalaire) 

2,2'-azobis(2-methylbutyronitriIe) AMBN 

Modifteateur de wWminmm 

n-Dodecane- 1 -thiol DDT 
Colorants photochromiques 

Type chimique Designation 

Spiroxazine SPOl** 

Chromene CR1*** 

Chromene CR2**** 

Chromene CR3***** 



- **SPOl : l,3-dihydro-3,3-dimethyM-neopentyl-6'-(4"-N f N-diethylamino)-spiro- 
[2H]-indole-2,3 f -3H-naphto-[2, 1 -b][ 1 ,4]oxazine, commercialisee par James 
Robinson Limited. 

- ***CR1 : 2,2-bis (4'-methoxyphenyl) -5 % 6- dimethyl-[2H] - naphto-[l,2-b]pyrane, 
5 commercialise par James Robinson Limited , 

- ****CR2 : 2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyl)-5-methyl-7,9- 
dimethoxy-[2H]-naphto-[l,2-b]pyrane ; cette molecule tombe sous le coup de la 
revendication principale de la demande de brevet FR 96 09384. La Demanderesse a 
mis en evidence son interet. 

10 - *****CR3 ; 3-(p-methoxyphenyl)0-pheny!-6-morpholino.[3H]-naphto-[2 f l- 
b]pyrane ; cette molecule tombe sous le coup de la revendication principale de la 
demande de brevet WO-A-94 22850. La Demanderesse a mis en evidence son 
interet. 



15 On a prepare les eprouvettes de materiau selon I'invention (exemptes 1 a 

18 et 11a, 12a, 15a), ainsi que celles de materiau temoin ne renfermant pas un 
monomere difonctionnel vinylique a chaine longue (exemples Tl a T7) en 
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polymerisant dans les conditions ci-dessus, des compositions polymerisables dont 
les formulations sont precisees dans les tableaux 1 a 4 ci-apres. 

Les proprietes photochromiques des materiaux obtenus ont 6te evaluees 
par le biais de la mesure de deux parametres : 
5 -la colorabilite = DO^-DOo ; evolution de la density optique d*un 

echantillon normalise (de 2 mm d'epaisseur). Ledit echantillon, dont on a mesuri la 

densite optique DOq> (avant exposition), est exposd sous une lampe au x&on 

(40 000 lux). A Tissue de cette exposition, on mesure la nouvelle densite optique 

DOqo a l'equilibre dudit echantillon, assombri. La mesure est effectuee a la 

10 longueur d'absorption maximale du colorant ; a savoir 628 nm pour SPOl, 500 nm 
pour CRl t et 560 nm pour CR2-CR3 (dans le cas du melange CR2-CR3 la mesure 
est effectuee a 560 nm, longueur d'onde correspondant au maximum de sensibilite 
de I'oeil). La colorabilite ou taux d'assombrissement est quantifiee par la valeur 
absolue de la difference desdites densites optiques DOqq et DOq ; on a, en fait, 

IS indique que les valeurs de DOq et DO x dans les differents tableaux; 

- le temps de demi-eclaircissement : tj/2 (s) ; qui caracterise la cinetique 
de retour a Tetat initial. A Tissue de Texposition dans les conditions ci-dessus (DO 
oo\ on coupe ladite exposition et on chronometre le temps necessaire a un retour & 

— *2 — " ; il s*agit det!/ 2 . 

20 La qualite optique des materiaux est determinee par ('apparition ou non de 

contraintes optiques et/ou d'inhomogeneites optiques (cordes, particules de gel...) 
lorsque ledit materiau est soumis a une lumiere polarisee. La qualite optique est 
consideree comme bonne (B), lorsque peu ou pas de contraintes et/ou 
d'inhomogeneites optiques apparaissent, ou mauvaise (MV) dans les autres cas. 

25 Les proprietes mecaniques et les proprietes optiques des materiaux 

obtenus ont ete evaluees a I'aide d'un viscoelasticimetre (frequence 1 Hz) par le 
biais de la mesure de differents parametres : 

- Tindice de refraction nd; 

- la dispersion vd; 

30 - la duretd (Shore D); 
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- la temperature de transition vitreuse, d6tcrmin6e par mesure du 
maximum de tangente 6 : Tg (max, tg 6) (°C). Ladite temp&ature est d6temrin& 
par analyse m£canique dynamique (DMA); ccs difterents paramdtres et leur 
mdthodc de mesure sont familiers a 1'homme du metier. 
5 - le module d'dlasticitc E' (GPa) mcsurf a 25°C et k 100 °C (au plateau 

caoutchoutique). 

L'homme du metier sait que, pour un polymire thermorfticuli tel que 
souhaite, pour applications ophtalmiques, il faut une Tg > 100°C, un F 61ev6 a 25 
°C et un E* a 100°C pas trop bas ; ledit E a 100°C traduisant l'aptitude au 
10 ramollissemcnt de la (entitle lors du polissage ou de la ddcoupe et lors des 
traitements de surface (antirayurc ou antircflet). 
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Tableau 4 





Ex. 11a 


Ex. 12a 


Ex. 15a 


Ex. T8 


nd 


1,553 


1,522 


1,556 


1,500 


vd 


38,4 


49,1 


38,2 


57,0 


Tg (max, tg 8) 


0,20 


0,18 


0,20 


0,24 




104 


124 


108 


94 


EWr (GPa) 


1,96 


1,95 


2,30 


1,96 


EWr (GPa) 


0,31 


0,50 


0,43 


0,20 


durete 


85 


85 


87 


82 


(ShoreD) 











A propos des resultats donnes dans lesdits tableaux, on peut formuler les 
5 remarques ci-apres. 



Oolite optiqyg (Tableaux 1, 2 et 3) 

Les resultats montrent 1'effet benefique, de 1'association du D121 
(monomere de formule (A)) a au moins un second monomere de type (b) 

10 difonctionnel vinylique a chaine longue, sur la qualite optique du materiau. En 
efFet, toutes les formulations de 1'invention correspondant auxdits exemples 1 a 8, 
10-11 et 14 a 18 presentent peu ou pas de contraintes optiques, contrairement 
auxdits exemples Tl et T2 utilisam uniquement du D121 et pour lesquels les 
qualites optiques du materiau sont mauvaises. Dans le cas ou Ton utilise un 

15 melange de monomeres de formule (A 1 ) (exemples 9, 12 et 13) associe a un 
monomere de type (b) difonctionnel vinylique a chaine longue, on constate que la 
lentille obtenue a partir de ladite composition ne perd pas de ses qualites optiques. 
On constate egalement que les qualites optiques sont correctes pour des 
formulations contenant soit du D121 et du styrene (exemples T3, T4 et T7), soit 

20 un monomere difonctionnel a chaine courte presentant un motif vinylmethacrylate 
(exemple T5), soit une association d'un monomere difonctionnel vinylique a chaine 
courte (TM1®/DEG) avec un monomeres polyfonctionnel methacrylate a chaine 
courte (PET A) (exemple T6). Toutefois, ces compositions ne presentent pas de 
bonnes proprietes photochromiques, comme nous le voyons ci-apres. 



25 
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Proprietes photochromiques 
Tableau I 

Les resultats montrent clairement les tres bonnes proprietes 
photochromiques des materiaux de l'invention. Ainsi, dans tous lesdits exemples 1 
5 a 9, caracteristiques de matrices polymeres souples nanobiphasees, nous observons 
que la cinetique de retour de l'etat fonce & l'etat clair est tres rapide puisque : 
35 s < t]/2 eclaircissement< 70 s pour les echantillons de materiau renfermant un 
colorant photochrome de type chromene (CR1). 

Le fait de rempiacer ledit chromene par un colorant de la famille des 
10 spiroxazines (SPOl) exalte legerement la valeur du temps de demi-6claircissement 
(exemple 6 ; tj/2 eclaircissement - 23s). 

Tableau 2 

Les exemples 10 a 18 montrent que 1'association judicieuse de deux 
IS colorants photochromes de type chromene (CR2-CR3), au sein de la matrice 
souple nanobiphasee, cree un effet de synergie sur la colorabilite et la cinetique de 
retour de l'etat fonce a l'etat clair. En effet, pour ces differentes formulations, nous 
observons un temps de demi-eclaircissement tel que : 25s<ti/2<50s et une 
densite optique a I'equilibre dont les valeurs (DOoo) sont comprises entre 0,95 et 
20 1,12. On re-insiste ici sur Finteret de cette association CR2 - CR3 dans la mesure 
ou la couleur qu'elle genere (grise) est acceptable par le consommateur. 

Tableau 3 

Les resultats des echantillons temoins mettent clairement en evidence 
25 l'interet des compositions polymerisables de l'invention pour des materiaux devant 
presenter des proprietes photochromiques. Ainsi, nous constatons aisement les 
valeurs mediocres du temps de demi-eclaircissement (130 s<t]/2< 1500 s) 
obtenues pour lesdits exemples T3 a T6 relatifs a des formulations presentant des 
qualites optiques acceptables. 

30 

Prppri^es meganigyes 

Tableau 4 

Lesdits exemples relatifs a des compositions non photochromiques de 
Tinvention montrent que les materiaux obtenus presentent des caracteristiques de 
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viscoelasticite et des proprietes mecaniques egales, voire superieures a celles 
exhibees par l'exemple temoin T8. Ainsi les valeurs du module d'elasticite au 
plateau caoutchoutique E'ioO°C (GPa) sont meilleures dans le cas desdits 
exemples 11a, 12a et 15a, tout en n'etant pas trop elevees, evitant ainsi le risque de 
5 casse au "drop-ball test". La Demanderesse a verifie que Intervention de 
colorant(s) photochrome(s) dans ses resines, ne modifie en rien leurs proprietes 
mecaniques. Les resines selon les exemples 1 a 18 presentent des proprietes 
mecaniques identiques a celles de ientilles non photochromiques. Ceci n'est pas le 
cas de la lentille temoin photochromique (exemple T8) dont les valeurs de la 
10 temperature du maximum de tangente et le E' a 100°C sont trop faibles, pour 
presenter des proprietes mecaniques acceptables, dans un contexte non 
photochromique. 

Les materiaux obtenus (resines) a partir des compositions polymerisables 
IS de Tinvention, presentent ainsi des qualites optiques superieures et des proprietes 
mecaniques au moins egales, et generalement superieures, a celles des materiaux de 
Tart anterieur, et de plus sont particulierement aptes a etre utilises & titre de 
materiaux photochromiques. 
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- Revendications - 

1. Composition polymerisable par voie radicalaire comprenant un melange 
d'au moins un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) et un ou plusieurs 
5 monomeres difonctionnels de type (b): 

* le(s) monomire(s) difonctionnel(s) de type (a) rtpondant a hine ou 1'autre des 
formules (A) et (A') ci-apres : 
+ formule (A) : 

CH 2=C-C-(OCHR-CH 2 )~ Q—\(^ 

O CH, Q 

10 dans laquelle : 

- Rl» R'l, R et R\ identiques ou differents, sont indfipendamment un hydrogene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; et sont 
avantageusement independamment egaux k 1 ou 2 ; 

15 - X et X 1 , identiques ou differents, sont un halog&ie et represented de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
+ formule (A) : 

0 R' 



i 



H 2 C=C— C— (0— R) — O— C— C=CH 2 
R x O 

20 dans laquelle : 

- Rj et R'j , identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 8 atomes de carbone, 
un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical ether de 

25 formule (R'-0-R n ) dans laquelle R' et R n , identiques ou differents, sont 
indipendamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 

♦ le(s) monomere(s) difonctionnel(s) de type (b) - oligomere difonctionnel 
alcenique a chaine longue - repondant a l\ine ou I'autre des formules (B), (B') et 
30 (B w ) ci-apres: 
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+ formule (B) : 




dans laquelle : 

- Rj, R'j, R2 et R*2, identiques ou differents, sont independamment 1'hydrogene ou 
5 un radical alkyle lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 4 

atomes de carbone ; et correspondent de fagon particulierement avantageuse a un 
groupe methyle ; 

- R3 et R4, differents, sont independamment Tun 1'hydrogene et 1'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 

10 de carbone et d'une fa?on particulierement avantageuse un radical isoprop&iyle ; 

- R f 3 et R4, differents, sont independamment Tun 1'hydrogene et Tautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone et d'une fa$on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
15 (-NH-CO-S-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- Z\ independamment de Z et de fatten avantageuse respectivement par rapport a 
Z, represente une fonction carbamate (-0-CO-NH-), une fonction thiocarbamate (- 
S-CO-NH-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- R' represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
20 carbone ; 

- R, identique ou different quand n > 2, est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

- Y, identique ou different quand n £ 2, est Toxygene ou le soufre ; 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
25 contenus dans la chaine longue siiuee entre les deux motifs Z et Z\ soit au moins 

egal a 18 et d'une fa^on avantageuse soit compris entre 18 et 1 12 inclus ; 
+ formule (B') : 
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dans laquelle : 

- Rj, R2, R3« R4, R*i, R ! 2, R'3* R*4, R et Y sont tels que definis ci-dessusen 
reference a la formule (B); 

- n est un entier defini de tei sone que ie nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue de motif (R- Y) n , soit au moins egal a 22 et d*une 
fa^on avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus; 

+ formule (B") : 




10 dans laquelle : 

- R], R2, R3, R4, R'i, R'2, R'3, R'4, R, R' et Y sont tels que definis ci-dessusen 
reference a la formule (B); 

- Z' est une fonction carbamate (-O-CO-NH-) ou Z 1 est une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-); avantageusement T est une fonction carbamate ; 

15 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de caibone, 
contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n -R\ soit au moins egal a 22 et 
d'une fa^on avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus, 

2. Composition polymerisable selon la revendication 1, caracterisee en ce 
qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) repondant & 

20 la formule (A) dans laquelle : 

- R] et R'j, identiques, sont un groupe methyle ; 

- R et R\ identiques, sont Thydrogene ou un groupe methyle ; 

- m et n sont independamment 1 ou 2 ; 

- p et q sont identiques et egaux a 0 ; 

25 et avantageusement R et R* representent 1'hydrogene et m = n = 2. 

3. Composition polymerisable selon Tune des revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs oligomeres difonctionnels 
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alceniques de formule (B) et/ou de formule (B 1 ) et/ou de formule (B"), formules 
dans lesquelles la chaine longue polyoxyalkylene et/ou polymercaptoalkylene, 
representee par le motif (R- Y) n -R dans Ie cas d'oligomere(s) de formule (B) ou de 
formule (B"), ou par le motif (R-Y) n dans le cas d'oligomere($) de formule (B f )» 
5 presente une masse moleculaire comprise entre SOOg.mol" 1 et 2 000g.moH; et 
avantageusement la masse moleculaire de ladite chaine longue est au moins de 
600 g.moH et inferieure a 900 g.mol"*. 

4. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
a 3, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs oligomeres difonctionnels 

10 alceniques symetriques a chaine longue, de formule (B) et/ou de formule (B*) et/ou 
de formule (B"), dans lesquelles R], R*j, R2, R'2 sont identiques et representent un 
groupe methyle, R3 et R3, identiques, representent un radical isopropenyle et R4 
et R*4, identiques, sont 1'hydrogene. 

5. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
IS a 4, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) 

repondant a la formule (B) 




dans laquelle : 

- R, R\ Rj, R 2 , R3, R4, R'], R'2, R'3, R*4 et Y sont tels que definis 
20 precedemment ; Y representant avantageusement Toxygene ; et : 

(a) - Z et Z' sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) 
et (-O-CO-NH-) ; 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 

25 compris entre 18 et 112 ; et avantageusement, dans le cas d'une chaine 

polyoxyalkylene, soit compris entre 24 et 112 et d'une fa$on 

particulierement avantageuse entre 26 et 50 ; 
ou (0) - Z et Z' sont des fonctions thiocarbamates de formule respective 

(-NH-CO-S-)et (-S-CO-NH-) 
30 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
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compris entre 18 et 108 ; et avantageusement, dans le cas d'une chaine 
polyoxyalkylene, soit compris entre 24 et 108 et d'une fapon 
particulierement avantageuse entre 28 et 46 ; 
ou (y) - Z et Z' sent des fonctions urees (-NH-CO-NH-) 
5 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 112; et avantageusement, dans le cas d'une chaine 
polyoxyalkylene, soit compris entre 24 et 112, et d'une fa9on 
particulieFemeRt avantageuse entre 28 ci 50 . 
10 6. Composition polymerisable selon l'une quelconque des revendications 1 

a 5, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) * 
oligomere difonctionnel vinylique - de formule (B) dans laquelle : 

- Z et Z' sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-); 

- R\, R2, R3, R4, R'|, R*2» R*3 et R*4 sont tels que definis a la revendication 4 ; 
15 • R' represente un groupe ethylene ou propylene; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 defmissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 28 ou 40 quand (R-Y) n est une chaine polyoxyethylene; ou n 
est un entier egal a 10 ou 14 defmissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 33 ou 45 quand (R-Y) n est une chaine polyoxypropylene; ou n 

20 est un entier compris entre les valeurs limites inferieures (n est compris entre 10 et 
13 inclus) et superieures (n est compris entre 14 et 19 inclus), quand (R-Y) n est 
une chaine mixte polyoxyethylene / polyoxypropylene. 

7. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
a 5, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) - 

25 oligomere difonctionnel vinylique - de formule (B) dans laquelle : 

- Z et T sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) et 
(-O-CO-NH-). 

- Rj, R2, R3, R4, R'] t R'2, R3 et R4 sont tels que definis a la revendication 4 ; 

- R 1 represente un groupe ethylene ; 

30 - (R-Y) n represente une chaine longue polyoxyethylene ; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 defmissant un nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ egal a 28 ou 
40. 
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8. Composition polymerisable selon 1'une quelconque des revendications 1 
a 7, caracterisee en ce que la quantite de monomere(s) de type (a) est comprise 
entre 40 et 99 parties en poids, pour 100 parties en poids du melange de 
monomeres de type (a) et (b). 
5 9. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 

a 8, caracterisee en ce qu'etle renferme pour 100 parties en poids du melange de 
monomeres de type (a) et (b), de 1 a 60 parties en poids d'au moins un monomere 
choisi parmi les monomeres alceniques, avantageusement vinyliques et allyliques* 
les monomeres (meth)acryliques, et leurs melanges. 
10 10. Composition polymerisable selon la revendication 9, caracterisee en ce 

qu'elle renferme; 

(c) au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 




i 

C=CH, 



dans laquelle K) ~ H ou CH3 ; ledit monomere monovinylique consistant 
15 avantageusement en le styrene ; 
et/ou 

(d) au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 



dans laquelle R\ = H ou CH3 ; ledit monomere divinylique consistant 
20 avantageusement en le divinylbenzene; 
et/ou 

(e) au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 
CH 2 = C(R) -COOR' 
dans laquelle R = H ou CH3 et R* est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
25 comportant de 4 a 16 atomes de carbone, un radical methylphenyl ou 
methylphenoxy eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethoxyle de 
formule -(CH2-CH2-0) n R w dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
10 et R" = CH3 ou C2H5 ; ledit monomere (meth)acrylique consistant 
avantageusement en le 2-ethylhexylmethacrylate ; 

30 
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et/ou 

(0 du diallylphtalate, 

1 1 . Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 
1 a 10, caracterisee en ce qu'elle renferme en outre une quantite efficace d'au moins 
5 un colorant photochromique conferant a ladite composition des proprietes 
photochromiques ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusement choisi(s) dans le 
groupe des spiroxazines, des chromenes et de leurs melanges, et consistant plus 
avantageusement en au moins une spiroxazine, en au moins un chromene ou en un 
melange de chromene(s). 
10 12. Resine susceptible d'etre obtenue par copolymerisation radicalaire 

d'une composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1. 

13. Article ophtalmique constitue f en totalite ou en partie, d'une resine 
selon la revendication 12. 
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COMPOSITIONS POLYMERISABLES A BASE DE MONO MERES DIFONCTIONNELS DIFFERENTS, RESINE 
ET ARTICLES OPHTALMIQUES LES INCORPORANT. 

@ La presente invention a pour objet une composition 
polymerisable par voie radicalaire comprenant un melange 
d'au moins: 

- un ou plusieurs monomfcres difonctionnels (m6th) 
acrylates de type (a): de formuie (A) et/ ou de formule (A'); 

et 

- un ou plusieurs monomfcres difonctionnels alcfriiques 
de type (b): de formule (B) et/ ou de formule (B') et/ ou de 
formule (B "); 

lesdites formules (A), (A'), (B), (B*), (B ") Stantteiles que 
denies dans la description et les revendications annexes. 

La prSsente invention concerne 6galement les resines 
obtenues par polymerisation de telles compositions et les 
articles ophtalmiques constitu6s, en totality ou en partie, 
desdites resines; lesdites re*sines et lesdits articles peuvant 
6ventuellement presenter des proprie'te's photochromiques. 
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La presente invention a pour objets: 

- une composition polymerisable par voie radicalaire, a base d'au moins 
5 deux types de monomeres difonctionnels differents; 

- une resine, obtenue par copolymerisation de ladite composition; ladite 
rfsine presentant une structure nanobiphasee et pouvant etre ou non 
photochromique; 

* des articles, notamment ophtalmiques, constitues en tout ou en partie de 
10 ladite resine. 

La realisation d'une lentille ophtalmique plastique est un exercice difficile 
dans la mesure ou Ton exige que la structure de ladite lentille soit exempte de 
contraintes optiques et presente bien evidemment des proprietes mecaniques 
satisfaisantes. Pour atteindre ce resultat, il convient de maltriser parfaitement les 

15 reactions de copolymerisation mises en jeu lors de l'elaboration de ladite lentille. II 
faut, en tout etat de cause, eviter d'atteindre trop rapidement le point de gel du 
systeme reactionneh car, dans 1'bypothese de "sureticulations locales", il apparait 
inexorablement des cordes ou autres defauts optiques. Ce probleme est un reel 
probleme dans la mesure ou les monomeres de base connus a ce jour sont 

20 generalement des monomeres difonctionnels symetriques ... 

Par ailleurs, dans le cadre de la realisation de lentilles ophtalmiques 
photochromiques, soit par polymerisation radicalaire de compositions renfermant 
au moins un colorant photochrome, soit par diffusion ulterieure de tels colorants 
dans des matrices polymerisees, il convient que la structure desdites lentilles 

25 presente, outre les qualites optiques rappelees ci-dessus, une aptitude prononcee a 
favoriser 1'expression des proprietes photochromiques desdits colorants 
photochromes qui interviennent ; ceci sans alteration notable de ses proprietes 
mecaniques. 

L'obtention d'un compromis acceptable - proprietes photochromiques/ 
30 proprietes mecaniques - n'est pas chose aisee. On vise a preparer une structure 
nanobiphasee - pour eviter les phenomenes de diffusion de la lumtere, nefastes 
quant a l'obtention d'une bonne qualite optique - qui presente une phase assurant la 
rigidite mecanique de ladite structure et une autre phase conferant i ladite structure 
suffisammem de souplesse pour permettre au(x) colorant(s) photochrome(s) 
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incorpore(s) en son sein d'exprimer rapidement et au mieux leurs propri£t& 
photochromiques. 

A la connaissance de la Demanderesse, selon Tart anterieur, dans le cadre 
d'un tel compromis, il n'a pas ete prepare de compositions satisfaisantes (a la fois 
du point de vue expression du photochromisme et du point de vue absence de 
contraintes). 

On a propose, dans les demandes EP-A-0 453 149 et WO-A-95 10790, de 
copolymeriser deux types de monomeres, qui presentent toutefois, tous deux, le 
meme type de fonctions reactives (groupes acryiates et/ou methacrylates). Le 
resultat n'est pas tres satisfaisant en termes de proprietes optiques et de facility de 
coulee. 

On a propose, dans le brevet US-A-5,349,035, pour minimiser voire 
eviter les contraintes optiques, d'associer a un monomere de type dimethacrylate, 
au moins un autre monomere, notamment du styrene et de mettre en oeuvre la 
copolymerisation en presence d*une quantite efficace d*un agent de transfert de 
chaine. La matrice obtenue ne convient pas pour exprimer les proprietes 
photochromiques de colorants photochromes. 

On a decrit dans les demandes EP-A-0 345 748 et EP-A-0 351 534 des 
monomeres difonctionnels (presentant une fonction tenminale isopropenyle) 
convenant pour la preparation de resines dures transparentes. On a egalement 
decrit dans les demandes EP-A-0 385 456 et EP-A-0 572 077 des monomeres 
plurifonctionnels a chaine courte et leur copolymerisation avec d f autres monomeres 
fonctionnalises (acrylate, methacrylate, et/ou styrene) pour preparer des resines, 
transparentes, a durete de surface elevee. Lesdites resines dures, selon ces quatre 
demandes de brevet europeen, sont orientees vers des applications ophtalmiques 
non photochromiques. Lesdits monomeres sont obtenus a partir de composes de 
formule : 
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connus sous la denomination TMI®. 

II existe par ailleurs une litterature abondante sur la chimie desdits 
composes et notamment sur celle du 3-isopropenyI-a,a-dim6thylbenzyI isocyanate 
(compose de la formule ci-dessus avec les deux substituants en meta, connu sous la 
5 denomination m-TMI®). Cette chimie est basie sur la rdactiviti du groupe 
isocyanate. 

On peut citer les documents ci-apres : 

+ Cellular Polymers, 4, (3985), p. 1 17-149 par R. Saxon et al. : dans ce 
document, il est mentionne les deux possibilites de reaction du TMI®, soit par sa 

10 fonction isocyanate, soit par sa fonction isopropenyle ; 

+ Journal of Coatings Technology, Vol 58, n° 737, p. 43-47, 1986 par 
R.W. Dexter et al. : dans ce document, il est decrit la reaction du TMI® avec un 
diol et, de maniere generate, la possibility de copolymeriser le monomere obtenu 
avec des derives acryliques ; 

15 + Polymer Communications, 1990, Vol. 31, p. 355-357 par D. Wilson et 

al. : dans ce document, on propose la synthese et la caracterisation de copolymeres 
greffes du type polyurethane - poly(methylmethacrylate), obtenus en utilisant le 
TMI® ; 

+ US-A-4,990,575 : dans ce brevet, il est decrit la preparation d*ur£es d*un 
20 nouveau type qui sont obtenues par reaction de polyoxyalkyleneamines avec le m- 
TMI®. 

L'enseignement de ces documents reste tres general. 
La Demanderesse propose presentement une solution originale a ce 
probleme technique du compromis entre les proprietes optiques, voire 

25 photochromiques, et les proprietes mecaniques d'un materiau plastique utilisable 
notamment en ophtalmologie. L'invention mise en oeuvre par la Demanderesse 
consiste a associer, par copolymerisation radicalaire, a au moins un monomere 
difonctionnel (meth)acrylique a chaine courte au moins un monomere difonctionnel 
atcenique a chaine longue. La resine resultante presente alors une structure 

30 nanobiphasee lui conferant les proprietes recherchees. En effet, ledit (lesdits) 
monomere(s) difonctionnel(s) (meth)acrylique(s) a chaine courte (de type (a) et de 
formule (A), (A') : voir plus loin) apporte(nt) la rigidite, celle-ci etant modulee par 
la presence dudit (desdits) monomere(s) difonctionnel(s) alcenique(s) k chaine 
longue (de type (b) et de formule (B), (B'X (B H ) : voir plus loin), le(s)quel(s), d*une 
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fa^on surprenante, permet(tent) aussi de conferer k ladite composition d'excellentes 
proprietes photochromiques. Ainsi, la difference de fonctionnalite desdits 
monomeres de type (a) et (b) retarde avantageusement ia prise en gel de la 
composition polymfrisable resultante. Cette caracteristique permet a la resine, 
5 obtenue & partir de ladite composition, d'exhaler de bonnes propriety optiques et 
notamment dans le cas oft des colorants photochromes sont incorpores en son sein, 
d'en exprimer rapidement et au mieux les propridtfe photochromiques. 

La pr&ente invention a done pour premier objet une composition 
poiymerisabie par voie radicalaire; ladite composition comprenant un melange d'au 
10 moins un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) et un ou plusieurs 
monomeres difonctionnels de type (b): 

* le(s) monomere(s) difonctionnel(s) de type (a) - (meth)acryliques - r£pondant 
& l*une ou l'autre des formules (A) et (A*) ci-apres : 



+ formule (A) : 




dans laquelle : 

- R], R'j, R et R', identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; et sont 



20 avantageusement independamment egaux a 1 ou 2 ; 

- X et 3C, identiques ou differents, sont un halogene et repr&entent de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
+ formule (A 1 ) : 

« r 

H,C=C— C— (O— R ) — O— C— C=CH, 
I II 2 

25 R > 0 

dans laquelle : 

- Rj et R'] , identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 8 atomes de carbone, 
30 un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical ether de 
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formule (R'-O-R") dans laquelle R' et R", identiques ou difFerents, sont 
independamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 

* le(s) monomere(s) difonctionnel(s) de type (b) - oligomere difonctionnel 
5 alcenique a chaine longue - repondant a Tune ou l'autre des formules (B), (B 1 ) et 
(B w ) ci-apres: 
+ formule (B) : 



dans laquelle : 

10 - Rj, R'i, R2 et R'2> identiques ou difFerents, sont independamment l'hydrogene ou 
un radical alkyle lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 4 
atomes de carbone ; et correspondent, de fa$on particuli&rement avantageuse, a un 
groupe methyle ; 

- R3 et R4, difFerents, sont independamment Tun l'hydrogene et l'autre un radical 
IS alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 

de carbone et d'une fapon particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- R'3 et R*4, difFerents, sont independamment l*un Thydrogene et l'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 & 4 atomes 
de carbone et d'une fa$on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

20 (on a avantageusement les deux extremites de la molecule identiques; i.e: R3 = R'3 
etR4 = R' 4 ); 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
(-NH-CO-S-) ou une fonction uree (-NH-CO->fH-) ; 

- Z\ independamment de Z et de fa$on avantageuse respectivement par rapport a 
25 Z, represente une fonction carbamate (-O-CO-NH-), une fonction thiocaibamate 

(-S-CO-NH-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- R* represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone ; 

~ R, identique ou different quand n > 2, est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
30 comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

- Y, identique ou different quand n > 2, est l'oxygene ou le soufre ; 




c— z-(R-Y) — R 1 



— z % — C 
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- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre Ies deux motifs Z et Z\ soit au moins 
egal a 18 et d'une fa9on avantageuse soit compris entre 18 et 1 12 inclus ; 
+ formule (B*) : 



dans laquelle : 

- Rj, R2 ( R3, R4, R*i, R*2, R*3, R*4, R et Y sont tels que definis ci-dessusen 
reference a la formule (B); 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
10 contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n , soit au moins egal & 22 et d'une 

fagon avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus; 
+ formule (B M ) : 



dans laquelle : 

15 - K\, R2, R3, R4, R*i, R*2, R'3» R*4, R, R* et Y sont tels que definis ci-dessus en 
reference a la formule (B); 

- T est une fonction carbamate (-O-CO-NH-) ou Z 1 est une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-); avantageusement, T est une fonction carbamate ; 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
20 contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n -R\ soit au moins 6gal a 22 et 

d'une fapon avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus. 

Ladite composition polymerisable est par aiileurs susceptible de renfermer 

en outre: 





0— <R-Y)— R ? -2'— C 




(c) au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 



25 
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dans laquelle Rj « H ou CH3 ; ledit monomere monovinylique consistant 
avantageusernent en le styrene ; 
et/ou 

(d) au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 




(OCH 2 ) 2 

dans laquelle R\ =* H ou CH3 ; ledit monomere divinylique consistant 
avantageusernent en le divinylbenzene; 
et/ou 

(e) au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 
10 CH 2 = C(R)-COOR' 

dans laquelle R = H ou CH3 et R* est un radical alkyle lin&dre ou ramifie 
comportant de 4 a 16 atomes de carbone, un radical mdthylphenyl ou 
methylphenoxy eventuellement substitue (generalement par un groupe alkyle en 
C4-C6) ou un groupe polyoxyethoxyle de formule -(CH2-CH2-0) n R M dans 
15 laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 10 et R M = CH3 ou C2H5 ; ledit 
monomere (meth)acrylique consistant avantageusernent en le 2-ethylhexyl- 
methacrylate; 
et/ou 

(f) du diallylphtalate. 

20 Lesdites compositions de ('invention renferment generalement, en sus, une 

quantite efficace d'au moins un initiateur de polymerisation radicalaire et une 
quantite efficace d'au moins un modificateur de polymerisation, ledit modificateur 
de polymerisation etant de preference un agent de transfert de chaine. 

Dans le cas ou I'on souhaite conferer des proprietes photochromiques 

25 auxdites compositions polymerisables de 1'invention (aux resines obtenues par 
polymerisation desdites compositions), celles-ci renferment une quantity efficace 
d'au moins un colorant photochrome ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusernent 
choisi(s) dans le groupe des spiroxazines, des chromenes et de leurs melanges. On 
n'exclut nullement Tintervention de colorants photochromes d\m autre type, tels 

30 des spiropyranes, fulgides et autres ., 

On examine maintenant plus en detail les natures et quantity de chacun 
des composants intervenants ou susceptible(s) d'intervenir dans les compositions 
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polymerisables de ('invention, et notamment dans des compositions preferees de 
l'invention. 

Les monomeres de type (a) de formule (A) et (A*) constituent ies 
monomeres (meth)acrylates (i.e. diacrylates, dimethacrylates ou mixtes: acrylates- 
5 methacrylates) difonctionnels a chalne courte de la composition polymerisable de 
l'invention. Lesdits monomeres presentent ou non une symetrie plus ou moins 
prononcee (R/R\ R\fR!\ t X/X'). Us permettent de conferer la rigidite, et done les 
proprietes mecaniques, au polymere (a la resine) obtenu(e) & partir de ladite 
composition pclymerisable. 
10 Les monomeres de type (a) peuvent ou non repondre tous a la meme 

formule (A) ou (A') ... Ainsi l'invention comprend aussi bien des compositions 
polymerisables comport ant : 

- soit des monomeres d*une meme formule (A) (au moins un); 

- soit des monomeres d*une meme formule (A 1 ) (au moins un); 

IS - soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (A) 

differents; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules {A 1 ) 
differents; 

- soit des melanges (mixtes) de monomeres de formule(s) (A) et de 
20 formule(s) (A'). 

Selon une variante preferee de l'invention, on utilise un ou des monomeres 
de type (a) symetriques. On qualifie de symetriques, lesdits monomeres de type (a), 
de formule (A) ou (A') dans lesquelles les groupes Rj et R'] sont identiques, de 
meme que les groupes R et R' ainsi que les substituants X et X pour les composes 

25 de formule (A). 

Lesdits monomeres de type (a) de formule (A) symetriques sont connus et 
disponibles dans le commerce ou aisement accessibies pour 1'homme du metier. En 
effet, on peut noter que lesdits monomeres ne presentant pas d'halogene sur les 
cycles aromatiques correspondent aux premiers monomeres de formule (I) au sens 

30 du document WO-A-92/05209. Lesdits monomeres de type (a) de formule (A) 
presentant un(des) halogene(s) sur le(s) cycle(s) aromatique(s) seront facilement 
obtenus par 1'homme du metier en utilisant des derives convenablement substitues 
sur le(s)dit(s) cycle(s) aromatiques). Dans le cadre de l'invention, les monomeres 
de formule (AX dans laquelle R et R', identiques, sont Thydrogene ou un groupe 
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methyle, Rj et R'i sont un groupe methyle, m et n sont independamment egaux a 1 
ou 2, et p = q = 0, sont preferes. Une variante particulierement avantageuse 
correspond au monomere de formule (A) du type ci-dessus avec en outre R = R' * 
H et m = n = 2. Ledit monomere est notamment commercialise par la societe 
5 AKZO NOBEL (NL) sous la denomination commercial DIACRYL 121. La 
synthese des monomeres de formule (A) disymetriques ne posent pas de problemes 
particuliers a 1'homme du metier. 

Les monomeres (a) de formule (A') sont egalement bien connus et 
resultent de la reaction classique d'un diol aliphatique ou d'un alkyleneglycol a 

10 chaine courte (avec un maximun de 8 atomes de carbone dans ladite chaine) avec 
au moins un type de derive (meth)acrylique selon que Ton souhaite obtenir des 
monomeres de formule (A') symetriques ou disymetriques a leurs extremites. 

Ces monomeres de type (a) interviennent generalement dans la 
composition a polymeriser, a raison de 40 a 99 parties en poids pour 100 parties en 

IS poids du melange de monomeres de type (a) et (b). S'ils interviennent en plus faible 
quantite, la composition polymerisable a tendance k se retracter pendant sa 
polymerisation, ce qui induit un demoulage premature, qui, a son tour est 
responsable d'une deterioration des proprietes optiques de la resine finale. 

Les monomeres (b) de formule (B), (B 1 ) et (B M ) constituent les 

20 monomeres alceniques difonctionnels a chame longue de la composition 
polymerisable de ['invention. Lesdits monomeres presentent ou non une symetrie 
plus ou moins prononcee (Ri/R'i, R2/R2* ^3^3* ^4^% 2JZ y ), 

Ces monomeres de type (b) peuvent ou non repondre tous a la meme 
formule (B), (B') ou (B") ... Ainsi invention comprend aussi bien des compositions 

25 polymerisables comportant : 

- soit des monomeres d'une meme formule (B) (au moins un); 

- soit des monomeres d'une meme formule (B l ) (au moins un); 

- soit des monomeres d'une meme formule (B") (au moins un); 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B) 
30 differents; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B 1 ) 
differents; 

- soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formules (B") 
differents; 
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- soit des melanges (mixtes, binaires ou ternaires) de monomeres choisis 
parmi les monomeres de formule(s) (B), de fbrmule(s) (B') et de formule(s) (B"). 

La presence dans la composition polymerisable de Invention, de 
monomere(s) de type (b) permet un assouplissement du reseau de polymere en 
5 relachant ledit reseau, sans abaisser pour autant le degre de reticulation du 
polymere. Ceci permet de conferer au materiau des proprietes mecaniques 
interessantes a haute temperature, caracterisees, notamment, par une valeur du 
module d'elasticite elevee au plateau caoutchoutlque du polymere. 

Les monomeres de type (b) qui sont des oligomeres difonctionnels 
10 alceniques a chame tong ue, ladite chaine etant une chalne polyoxyalkylene ou 
polymercaptoalkylene voire une chalne mixte, sont obtenus selon des conditions 
classiques de synthese organique par reaction: 



- entre un ou plusieurs derives presentant une fonctionnaliti de type 
alcenylisocyanate, de formule I et/ou II: 




15 for.ule I foraul. II 

dans lesquelles Rj, R 2 , R3, R4, R*j t R'2, R*3 et R*4 sont tels que definis 
precedemment. Selon une variante preferee de I'invention, les monomeres de type 
(b) utilises sont symetriques a leurs extremites. Pour ce faire, on utilise un seul type 
de derive alcenylisocyanate, (ainsi les formules I et II sont identiques). D*une fepon 

20 particulierement avantageuse, on utilise un derive vinylisocyanate, dans lequel 
Rl=R2=CH3 (ou R'i=R , 2^CH3), R3 (ou R*3) est un radical isopropenyle et R4 
(ou R*4) est 1'hydrogene, correspondant alors audit 3-isopropenyl-a,a- 
dimethylbenzylisocyanate (de denomination generale m-TMI® defini 
precedemment). Les oligomeres (b) obtenus a partir desdits derives sont pr6fer&; 

25 - et un compose possedant intrinsequement une chaine longue, ledit 

compose etant: 

* soit un compose symetrique au niveau de ses fonctions terminales 
correspondant: 

+ a un diol de formule HO-(R-Y) n -R'-OH; 
30 + ou a un dithiol de formule HS-fR-YVR'-SH; 
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+ ou a une diamine de formule H2N-(R-Y) n -R-NH2; pennettant alors d'obtenir 
lesdits oligomeres de formule (B) intrinsequement symetrique (on entend par 
intrinsequement symetrique des monomeres de formule (B) dans laquelle les 
groupes Z et Z' sont des fonctions de nature identique); 

5 + ou a un biepoxy de formule 

CH-CH-O— (R-Y) n CH-CH, , 

0 0 
la reaction conduisant alors a la synthese desdits oligomeres de formule (B 1 ); 
* soit un compose disymetrique au niveau de ses fonctions terminates : 
+ lesdites fonctions pouvant etre une fonction alcool, thiol ou amine ; toutes les 
10 combinaisons etant possibles : ces composes permettant d'obtenir d'autres 
oligomeres difonctionnels de formule (B) intrinsequement disymetrique (on entend 
par intrinsequement disymetrique des monomeres de formule (B) dans laquelle les 
groupes Z et Z' sont des fonctions de nature differente); 

+ lesdites fonctions etant respectivement une fonction epoxy et une fonction 
15 alcool ou une fonction epoxy et une fonction thiol, les composes etant alors de 
formule 

CH-CH-O— ( R Y ) n — R ■ — ( OH ) 

0 OU ( SH ) f 

la reaction conduisant alors a la synthese desdits oligomeres de formule (B n ). 

Dans tous les cas, K R' ,Y et n sont tels que definis precedemment; d'une 
20 fa?on preferentielle Y est Toxygene (la chalne longue etant alors une chaTne 
polyoxyalkylene). 

La masse moleculaire de la chalne longue polyoxyalkylene et/ou 
polymercaptoalkylene, correspondant au radical (R-Y) n -R' ou (R-Y) n dans lesdites 
formules (B, B\ B*') precisees ci-dessus, est generalement au moins egale a 500 
25 g.mol" 1 et inferieure a 2000 g.mol* 1 ; et preferentiellement, ladite masse 
moleculaire est comprise entre 600 g.moH et 900 g.mol* 1 . 

D'une fafon particulierement avantageuse, on fait intervenir un ou 
plusieurs monomeres de type (b) de formule (B) intrinsequement symetrique 
(comme defini precedemment): 
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R 3 



R 




« — ( O y-c-z- ( r-y)— R* -2 < »c^< o }-*: 



R 2 R 




dans laquelle R, R\ Rj, R2» R3, R4, R'i, R'2. R% R'4 sont tels que ddfinis 
precedemment (et avantageusement tels que les deux extremites de la moldcule 
soient idemiques ; i.e. : Ri=R'i, R^R'2, Rj=R*3 et R4 = R\, avec de &9on encore 
5 plus avantageuse Ri=R > i=R ? = R* 2 = CH? et R* = R*s et R4 = R' 4 avec Pun de R3, 
R4 valant Phydrogene et I'autre valant un groupe isopropenyle) et Y est tel que 
defini precedemment et consiste avantageusement en un oxygene (X=0) et : 
(a) - Z et T sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) 
et (-O-CO-NH-) ; 

10 * n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine longue situde entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 1 12 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 112 
dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa$on particulierement 
avantageuse entre 26 et SO dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 

15 masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.mol~*; 

ou (p) - Z et Z' sont des fonctions thiocarbamates de formule respective 
(-NH-CO-S-) et (-S-CO-NH-) 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 

20 compris entre 18 et 108 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 108 

dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa$on particulierement 
avantageuse entre 28 et 46 dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 
masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.mol* 1 ; 
ou (y) - Z et Z* sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-) 

25 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 11 2 ; et avantageusement soit compris entre 24 et 112 
dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene et d'une fa^on particulierement 
avantageuse entre 28 et SO dans le cas d'une chaine polyoxyalkylene de 

30 masse moleculaire comprise entre 600 et 900 g.mol" 1 . 
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L' homme du metier aura compris que la formule (B), dans le cas (a) ci- 
dessus ou le nombre d'atomes de carbone, contenus dans la chaine longue est 6gal 
a 50, peut par exemple s'ecrire : 




JVC- 



C — NH " O UClfc) 4 0> lf — (CHjJj O u 1 HH- _ 

"'2 " 

5 De mSme, Phomme du metier aura compris que d'une fa9on generale les 

valeurs minimales mentionnees precedemment, definissant le nombre de carbone 
dans la chaine longue de motif (R-Y) n -R' ou (R-Y) n , correspondent a des 
composes possedant une chaine polymercaptoalkylene (Y = S). 

D'une fagon particulierement avantageuse, le(s)dit(s) monomere(s) de 
10 type (b) ont une formule generale (B), telle que decrite precedemment et dans 
laquelle : 

- Rl, R2, R'i et R*2, identiques, sont des radicaux m^thyle; R3 et R^ sont un 
radical isopropenyle; R4 et R'4 sont l'hydrogene et 

+ soit Z et Z* sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-) et 
15 - R' represente un groupe ethylene ou propylene; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 28 ou 40 quand (R-Y) n est une chaine polyoxyethylene; ou n 
est un entier egal a 10 ou 14 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 33 ou 45 quand (R-Y) n est une chaine polyoxypropylene; ou n 

20 est un entier compris entre les valeurs limites inferieures (10 a 13) et superieures 
(14 a 19) telles que definies ci-dessus, quand (R-Y) n est une chaine mixte 
polyoxyethylene / polyoxypropylene; 

definissant alors les monomeres de type (b) de denomination RUDI JEF 600 et 
RUDI JEF 900 (voir plus loin dans les exemples), respectivement quand n a Tune 
25 des valeurs limites inferieures (n compris entre 10 et 13 inclus) et n a Tune des 
valeurs limites superieures (n compris entre 14 et 19 inclus); 

+ soit Z et Z' sont des fonctions carbamates de formule respective 
(-NH-CO-O-) et (-O-CO-NH-) et 

- R' represente un groupe ethylene ; 

30 - (R-Y) n represente une chaine longue polyoxyethylene ; 
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- n est un entier egal a 13 ou 19 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chalne longue situee entre les deux motifs Z et Z\ egal & 28 ou 
40; 

definissant alors les monomeres de type (b) de denomination RUDI 600 et RUDI 
5 900 (voir plus loin dans les exemples), respectivement quand n=13 et ff=19. 

Les monomeres de type (b) interviennent generalement dans la 
composition a polymeriser, a raison de 1 a 60 parties en poids pour 100 parties en 
poids du melange de monomeres de type (a) et (b). 

La composition poiymerisabie de ^invention peut par ailleurs renfermer, 

10 comme deja indique, d'autres monomeres. De maniere generate, pour 100 parties 
en poids du melange de monomeres de type (a) et (b), ladite composition post 
renfermer de 1 a 60 parties en poids (avantageusement de 10 a SO parties en poids) 
d'au moins un monomere, choisi parmi les monomeres alceniques (tels que ceux de 
formules (C) et (D) et le diallylphtalate (OX avantageusement vinyliques et 

IS allyliques, les monomeres (meth)acryliques (tels que ceux de formule (E)) et leurs 
melanges. Au vu des effets recherches, quand on additionne ces types de 
monomeres, I'homme du metier saura determiner et optitniser les quantites 
intervenantes de chaque type desdits monomeres (en tout etat de cause, la quantite 
totale de(s)dit(s) monomere(s) intervenant dans la composition poiymerisabie est 

20 comprise entre 1 a 60 parties en poids du melange de monomeres de type (a) et 
(b)). 

Les monomeres vinyliques de formule (C) - le styrene et/ou le 
methylstyrene- interviennent en combinaison avec Ie(s) monom£re(s) de type (a) 
pour relacher le reseau. L'intervention, a ce niveau, du styrene peut etre 

25 particulierement avantageuse dans la mesure ou ce compose polymerise presente 
un indice de refraction (n = 1,595) plutot eleve. Ledit styrene constitue le compost 
particulierement prefere de cette classe de monomere. 

Le compose de formule (D) consiste en le divinylbenzene (DVB) ou le 
di(methylvinyl)benzene. Le divinylbenzene est le compost de formule (D) 

30 particulierement prefere. L'intervention d'au moins un compose de formule (D) 
peut se reveler avantageuse en ce que notamment ledit compose tempore, de 
maniere generale, les effets du(des) compose(s) de formule (C). On a mis 
notamment en evidence Taction benefique d'un tel compost de formule (D) sur 
Texpression de proprietes photochromiques. En reference au divinylbenzene, dans 
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la mesure ou ce compose polymerise presente un indice de refraction relativement 
eleve (n= 1,61), son intervention est egalement benefique en ce qu'elle entraine une 
augmentation de l'indice de refraction des polymeres de 1'invention. 

La composition polymerisable de Pinvention renferme aussi 
5 avantageusement au moins un compose de formule (E). II s'agit d'un monomere 
(meth)acrylique tel que defini precedemment. II peut notamment s'agir du butyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl ou du 2-ethylhexyl(meth)acrylate ou encore de 
l*ethyItrigiycoI(meth)acrylate. Le 2-ethylhexylmethacrylate (EHMA) est le compos* 
de formule (E) prefere. La presence de ce type de compose s'est revelfe 
10 avantageuse pour le demoulage du materiau polymerise et pour la mise en oeuvre 
de traitements de finition de ce dernier. 

Enfin, la composition polymerisable peut renfermer du diallylphtalate qui 
permet notamment d'ajuster l'indice et/ou d'autres propriety optiques et 
mecaniques. 

15 Comme precise ci-dessus, ['intervention des composes de formule (C) 

et/ou (D) et/ou (E) et/ou du diallylphtalate n'est pas obligatoire. Elle se revde 
toutefois generalement avantageuse. 

Les monomeres de types (a), (b) et (f) et de formules (C) f (D) et (E) sont 
les constituents principaux - dans la mesure ou ils interviennent ou sont 

20 susceptibles d'intervenir en des quantites relativement consequentes - des 
compositions polymerisables de 1'invention a partir desquelles on genere des 
copolymeres ou resines de 1'invention. Lesdits copolymeres sont obtenus a partir 
desdits monomeres par une copolymerisation radicalaire per se classique. Ladite 
copolymerisation est generalement mise en oeuvre comme precise pr&6demment 

25 en presence d'une quantite efficace d'au moins un modificateur de polymerisation et 
d'au moins un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le modificateur de polymerisation intervient generalement en une teneur 
maximale de 5% en poids, avantageusement a raison de 0,01 a 2 % en poids, 
rapporte au poids de monomeres a copolymeriser. On note ici qu'il est possible de 

30 se dispenser de la presence d'un tel modificateur de polymerisation dans Thypothese 
ou Ton prepare le materiau sous une epaisseur reduite (e<2,0 mm). Dans cette 
hypothese, on n'est pas confronte a des problemes d'evacuation de chaleur... Pour 
la preparation d'une resine de 1'invention presentant une epaisseur superieure i 2,0 
mm, la presence d'un modificateur de polymerisation dans les quantity indiqutes 
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ci-dessus est generalement opportune. On deconseille vivement de depasser la 
teneur maximale de 5% indiquee ci-dessus car alors la temperature de transition 
vitreuse du materiau prepare devient bien trop faible. On preconise vivement pour 
la preparation du materiau (lentille) d'une epaisseur comprise entre 1,5 et 20 mm, 
5 une teneur en modificateur de polymerisation d'environ 1,2%. On a not* que la 
colorabilite et la cinetique d'assombrissement du materiau de I'invention 
augmentent avec la quantite de modificateur de polymerisation intervenant. De la 
meme fa<?on, lorsque cette quantite augmente, la resistante mecanique augmente et 
les qualites optiques s'ameliorent ... 

10 II conviem bien evidemment que ledit modificateur de polymerisation nc 

detruise pas le(s) colorant(s) photochrome(s) eventuellement pr6sent(s) pendant la 
polymerisation et/ou n'induise pas de son propre fait une decoloration du mat6riau. 
Ledit modificateur de polymerisation est avantageusement un agent de transfeit de 
chaine. Ledit agent de transfert dc chaine pcut etre un agent de transfeit de chaine 

IS non-halogdnd tel qu'un alcane-thiol lin6airc ou lather bis-meicapto-£thylique. 
Commc cxemplc d'alcane-thiol lincairc on peut citer, sans que cela soit limitatif, 
le dodecanethiol. II n'est pas cxclu d'utiliscr d'autres types d'agents de transfert de 
chaine tels des aJcanc-thiols substitucs par au moins un radical aryle ou alkyle ou 
des thiophdnols. Tous ccs composts sont familiers a I'homme du m6tier et 

20 commercialcmcm disponibles. 

L'initiatcur dc polymerisation radicalaire ou catalyseur intervenant doit, 
lui aussi etrc "incite" vis-a-vis du(des) colorant(s) photochrome(s) eventuellement 
prdsent(s). Lc catalyseur est gcndralcmcm utilise a raison de 0,01 & 1% en poids, de 
preference dc 0,05 a 0,5% cn poids, par rapport au poids dc monomires presents. 

25 Ledit initiateur pcut ctrc choisi parmi les composes diazoTques. Ces composes sont 
familiers a I'homme du metier et commcrcialcmcnt disponibles. Des exemples de 
tels composes diazoiques sont I'azobisisobutyronitrile (AIBN) et le 2,2'-azobis(2- 
methylbutyronitrileXAMBN). En I'abscncc d'un tel catalyseur ou en presence d'une 
trop faible quantite dc eclui-ci, il devient nccessaire de mettre en oeuvre la 

30 copolymcrisation a unc temperature plus eicvdc ct ceci rend la faction 
difficilcment controlablc ... En presence d'une trop forte quantite de catalyseur, un 
exces dc radicaux librcs pcut ctrc generc, cct execs de radicaux libres induisant une 
destruction du(dcs) colorant(s) photochromiquc(s) evcntuellement presents) et une 
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fatigue acc616r£e du matiriau final. Dans cctte demifcre hypothfcse, la iiaction misc 
en oeuvre peut aussi s'accfldrcr ct devenir difficilement contrdlablc. 

Les polymfcrcs photochromiques de l'invention renferment par ailleuis 
dans leur matrice une quantitd efficace d'au moins un colorant photochromique, 
5 Lcdit colorant est avantageuscment choisi parmi les spiroxazines et les chromines 
(ou une combinaison de ccux-ci) dou6s de propri£t6s photochromiques. De trfts 
nombreux colorants photochromiques de cc type sont decrits dans la literature et 
disponibles dans le commerce. 

Dcs colorants spiroxazines, utilisables dans le cadre de la prdsente 
10 invention ont notammcnt 6x6 dicrixs dans les brevets US-A-3 562 172, 4 634 767, 
4 637 968, 4 720 547, 4 756 973, 4 785 097, 4 792 224, 4 816 584, 4 831 142, 
4 909 963, 4 931 219, 4 936 995, 4 986 934, 5 114 621, 5 139 707, 5 233 038, 

4 215 010, 4 342 668, 4 699 473, 4 851 530, 4 913 544, 5 171 636, 5 180 524, 

5 166 345, dans les demandes EP-A- 0 508 219, 0 232 295 et 0 171 909 et dans la 
15 demande FR-A-2 738 248 (de la Dcmandcresse). 

On prfeconise tout particulifcrcmcnt, dans le cadre de la pifeente invention, 
l'utilisation de la 1 ,3-dihydro-3,3-dimdthyl-l-n6opentyl-6 , -(4 n -N^- 
diethylamino)-spiro-|2H]-indole-2,3 , -3H-naphto[2,l-b][l,4)oxazine, 
rdftrenccc SPOl dans les cxemplcs ci-aprcs ct l'utilisation des spiroxazines 
20 decrites dans la demande FR-A-2 738 248. 

Dcs colorants chromencs, utilisables dans le cadre de la prfsente 
invention sont notammcnt decrits dans les brevets US-A-3 567 605, 4 889 413, 

4 931 221, 5 200 116, 5 066 818, 5 224 602, 5 238 981, 5 106 998, 4 980 089, 

5 130 058, ct la demande EP-A-0 562 915. Lcsdits chromfcnes peuvent 
25 notammcnt consistcr cn dcs naphtopyrancs. 

On prcconisc, tout particulicrcment, dans le cadre de la pr6sente 
invention, ^utilisation du 2,2-bis-(4'-mcthoxyph6nyl)-5,6-dim£thyl-(2H]« 
naphto[l,2-b]pyranc, reference CR1 dans les cxemplcs ci-apres. 

Dcs colorants spiropyrancs, aussi utilisables dans le cadre de la prisente 
30 invention, sont notammcnt decrits dans les ouvrages suivants : 

. PHOTOCHROM1SM G. Brown, Editeur - Techniques of Chemistry - 
Wiley Intcrscicnce - Vol. Ill - 1971 - Chapitrc III - Pages 45-294 - R.C 
Bertclson. 
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. PHOTOCHROMISM - Molecules & Systems - Edit6 par H. Durr - H, 
Bouas-Laurent - Elsevier 1990 - Chapitre 8 : Spiropyranes - Pages 314-455 - R. 
Gugliemetti. 

Les enseignemcnts de tous ccs documents sont incorpores ici h titrc de 
5 reference. 

On n'cxclut pas, du cadre de l'invention, Tintcrvcntion d'autres colorants 
photochromiques, tels les fulgidcs. 

Dans le cadre de l'invention, I'intervention des spiroxazines et/ou 
chromenes est iargemem prcferee. 

10 On a indiqufi que les compositions de l'invention destindes a g6nerer une 

resine photochromiquc renferment unc quantitc efficace d' au moms un colorant 
photochromique. II est cn effct frequent, dans le cadre de la pr&ente invention, de 
faire intervenir une combinaison dc colorants photochromiques, dans le but 
d'obtenir a rftat assombri, une tcinte precise. Dans le cadre de variantes de 

15 realisation particulierement prefcrces de l'invention, la charge photochromique 
intervenante comprend une combinaison de chromenes. Une combinaison 
particulierement pr£f6rce est ccllc des chromenes references CR2 et CR3 dans les 
exemples ci-aprcs, ct corrcspondant respectivement au 2-(p- 
dimcthylaminophenyl) - 2-(p-mcthoxyphcnyl)- 5-mcthyl -7,9-dim6thoxy - 

20 [2H]-naphto-[l,2-b|pyranc ct au 3-(p-nicthoxyphcnyI)-3-phenyl-6- 
morpholino-|3H]-naphto-[2,l-b]pyranc. Ccttc combinaison permet d'obtenir une 
couleur grise intcrcssantc. 

A titrc indicatif ct nullcmcnt limitatif, on indique ici que lesdits colorants 
photochromiques intcrviennent gcncralcmcnt dans les compositions a polymlriscr 

25 (et polymcrisces) dc l'invention a raison dc 0,01 a 1 % cn poids, avantageusement a 
raison de 0,05 a 0,5 % cn poids, par rapport au poids total de monomcrcs. 

Lesdits colorants photochromiques pcuvent tout a fait, eux aussi, 
renfermer dans leur formulc chimique un groupc rcactif polymcrisable et/ou 
rcuculablc. Us intcrviennent alors eux-aussi a titrc de comonomcres dans la 

30 composition a polymcriscr, ct sont lies chimiqucmcnt, greffes a la matrice de ladite 
composition polymcnsee. D'unc manicrc generate, les resines de l'invention, 
obtenues a partir d'une composition comprenant un melange d'au moins deux types 
(a) et (b) de monomcrcs difonctionncls diffdrents tels que precisis ci-dessus, 
renferment lcur(s) colorant(s) photochromiquc(s), librcs ou lids a leur matrice. 
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Selon un autre de scs objets, 1'invention conccmc la rfsinc obtcnuc par 
copolym&risation radicalairc per se classique dc la composition de rinvention. 
Ladite r&ine peut ctre ou non dotec de propri&ds photochromiques. Lorsqu'au 
moins un colorant photochromique intervient en son sein pour lui conKrer de telles 
5 propri6t& photochromiques, il a et6 ajoute en amont de la copolymerisation dans 
la composition polymerisable ou en aval de ladite copolymerisation (introduction 
per se classique par diffusion dans la resine). 

Enfin, un dernier objet de 1'invention est constitu6 des articles 
ophtalmiques photochromiques ou non photochromiques, const itu 6s en totality ou 

10 en partie d'une rcsinc dc 1'invention. Des exemples non limitatifs de tels articles 
sont les lentillcs corrcctriccs ophtalmiques, les lcntilles solaires, les vitrages pour 
vehicules ou pour batiments... Dans ccs articles, lc materiau, fivcntuellement 
photochromique, dc 1'invention pcut constituer toute l^paisseur de 1'articlc (article 
massique) ou constituer sculemcnt une pelliculc ou couche stratiffcc appliqu&s sur 

IS un support. 

Exemples 

On illustre 1'invention par les exemples 1 a 18 et 1 la, 12a et 15a ci-apres. 

20 Les exemples 1 a 9 sont relatifs a des compositions de 1'invention qui incluent dans 
leur formulation un colorant photochrome de type chromene (CR1) ou spiroxazine 
(SPOl). Les exemples 10 a 18 decrivent des compositions de 1'invention contenant 
une association de deux colorants photochromes de type chromene (CR2-CR3 : 
association particulierement preferee). Cesdits exemples (tableaux 1 et 2) 

25 permettent, entre autre, de mettre en evidence les proprietes optiques et 
photochromiques interessantes de lentilles ophtalmiques obtenues a partir des 
compositions de 1'invention. Les exemples Tl a T7 (tableau 3) sont donnes & titre 
de comparison, lis sont relatifs a des compositions temoins qui n'incluent pas dans 
leur formulation une association d'au moins un monomere difonctionnei 

30 (meth)acrylique a chaine courte et d'au moins un monomere difonctionnei 
alcenique a chaine longue, association caracterisant les compositions de l'mvention. 
Les exemples 11a, 12a et 15a (tableau 4) sont relatifs respectivement aux 
compositions de 1'invention decrites dans lesdits exemples ll t 12 et 15, a la seule 
difference qu'elles ne contiennent pas de colorant photochrome dans leur 
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formulation. II a ete demontre par la Demanderesse que ies compositions de 
i'invention qu'elles contiennent ou non des colorants photochromes, exhalent des 
proprietes mecaniques identiques. A titre de comparaison, la Demanderesse a 
utilise comme temoin, pour les mesures comparatives des proprietes mecaniques, 
5 une lentille photochromique commercialisee sous la denomination TRANSITION 
® PLUS, par TRANSITION OPTICAL, INC (exemple T8 - tableau 4). Us 
proprietes mecaniques de cette lentille confirmcnt que, selon Tart anterieur, pour 
exprimer des proprietes photochromiques, on est souvent oblige de sacrifier les 
proprietes mecaniques de tedite iemille. 

10 Toutes les proportions indiquees dans lesdits exemples 1 a 18, 11a, 12a, 

15a et Tl a T7 le sont en parties en poids, pour les differents monomeres 
intervenant dans la formulation (monomeres de type (a), de type (b) et monomeres 
autres), et en % ponderal exprime par rapport au poids total de monom&res 
intervenant dans la formulation, pour le modificateur de polymerisation, I'initiateur 

15 de polymerisation et le{s) colorant(s). Le temoin T8, conmi sous la denomination 
TRANSITION PLUS, est une resine de diallylcarbonate d'ethyleneglycol modifife. 

D'une maniere generate, I'oligomere difonctionnel alc6nique a chaine 
longue (de type (b)), intervenant dans les compositions de I'invention, est obtenu 
comme decrit precedemment, par reaction d'au moins un derive alcenylisocyanate 

20 et d'un monomere difonctionnel a chaine longue. Ledit oligomere est synthitise 
selon le protocole experimental tel que decrit ci-dessous et relatif a la preparation 
du RUDI 600 (voir plus loin): 

- 500 g de polyethyleneglycol 600 sont chauffes a 45°C dans un reacteur 
thermostate sous balayage d'azote. 2,5 g de 4-methoxyphenoI et 3 g de 

25 dibutyldilaurate d'etain sont ajoutes dans le reacteur. 329 g de 3-isopropenyl-a,a- 
dimethylbenzyl isocyanate (m-TMI®) sont alors ajoutes dans le reacteur a un dibit 
d'environ 300 g/heure. Lorsque Taddition du m-TMI® est terminee, on laisse le 
melange sous agitation a SOX pendant une heure. Le produit obtenu (RUDI 600) 
est alors ramene a la temperature ambiante. II est ainsi pret a etre melange au(x) 

30 autre(s) monomere(s) et au(x) autre(s) substrat(s) intervenant dans la composition 
polymerisable par voie radicalaire. 

Les autres oligomeres difonctionnels alceniques de type (b) sont prepares, 
d'une maniere generale, selon le meme protocole experimental. 
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Dans le cas des oligomeres de type (b) qui possedent au moins une 
fonction uree dans leur formule et qui correspondent a des monomeres de formule 

(B) symetriques ou disymetriques intrinsequement, on procede generalement selon 
le protocole experimental suivant, precise pour la synthese du RUDI JEF 600. On 

5 constate dans ce cas que Ton melange dans la meme etape le monomere de type (a) 
de formule (A) avec les promoteurs de Poligomere de type (b) : 

- un reacteur en verre thermostate equipe d'un thermometre, dYm 
agitateur, d'une purge a azote et d'une ampoule de coulee est charge avec 400 g de 
DIACRYL 121 (AKZO), 355 g (0,58 moles) de polyoxyethylenediamine de masse 

10 moleculaire moyenne 613 (JEFF AMINE® ED600 de HUNSTMAN 
CORPORATION) et 1,9 g de methoxyphenol. Apres dissolution totale du 
methoxyphenol, 233 g (1,16 moles) de 3-isopropenyl-a,a-dimethyIbenzyl 
isocyanate (m-TMI® de CYTEC) sont additionnes goutte a goutte sur une periode 
de 30 minutes sous une agitation vigoureuse (la reaction est fortement 

IS exothermique). Le melange reactionnel est maintenu durant I'addition du TMI a 
une temperature de 30°C. Apres addition du TMI, la temperature est maintenue i 
50°C pendant 30 minutes. On obtient alors un copolymere constitue de monomeres 
de type (a) et de monomere(s) de type (b) (RUDI JEF 600 dans le cas present) qui 
est incolore et est pret a etre dilue avec le(s) autre(s) monomere(s) pouvant 

20 intervenir dans la composition polymerisable (monomeres, notamment de formule 

(C) , (D), (E) t diallylphtalate). On notera que le monomere de type (b) de formule 
(B) peut egalement, si on le souhaite, etre prepare directement en presence de tous 
les types de monomeres pouvant intervenir dans la composition polymerisable 
(reaction "one-pot"). Cette synthese peut egalement etre realisee dans un solvant 

25 ou un melange de solvant inerte vis-a-vis de la fonction isocyanate. Dans ce cas, 
celui-ci devra 8tre elimine, selon les methodes traditionnelles (Dean-Stark, 
evaporateur,...), avant ou apres dilution des autres monomeres pouvant intervenir 
dans les formulations des diverses compositions polymerisables (monomeres de 
formule (C), (D), (E) t diallylphtalate). 

30 On a prepare en fait des eprouvettes de 2 mm d'epaisseur, que Ton a testi 

pour evaluer leur qualite optique et/ou leurs proprietes mecaniques, ainsi 
qu'eventuellement leurs proprietes photochromiques. On a obtenu lesdites 
eprouvettes en mettant en oeuvre la copolymerisation de la composition 
polymerisable, dans un moule adequat, dans les conditions suivantes : ladite 
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composition polymerisable est chauffee lentement jusqu'au debut de la degradation 
thermique du catalyseur (initiateur de polymerisation radicalaireX degradation qui 
genere les radicaux libres. Une fois la temperature de 60°C atteinte, elle est 
maintenue pendant S heures. La copolymerisation est poursuivie pendant 2 heures 
5 a 90°C. A Tissue de ce traitement thermique, les echantillons sont demoules et 
recuits une heure a 120°C. On obtient alors des eprouvettes du matiriau a tester. 

On note que le traitement thermique precise ci-dessus est celui mis en 
oeuvre par la Demanderesse pour obtenir des lentilles ophtalmiques & partir des 
compositions polymerisable? de I'inventicn, traitces dans les mouies a ientiiie. 
10 Les matieres premieres utilisees dans les exemples sont les suivantes : 

Monomeres de type (a) 

DIACRYL 121 de AKZO Chimie (formule A) D121 
(dimethacrylate de Bisphenol A tetraethoxyle) 

Butanedioldimethacrylate (formule A') BDDMA 
Diethyleneglycol dimethacrylate (formule A') DEGDMA 

Monomeres de type (b) 

[m-TMI® + polyethyleneglycol (M = 600)] (formule B) RUDI 600 

[m-TMI®+ polyethyleneglycol (M - 900)] (formule B) RUDI 900 

[m-TMI®+ polypropyleneglycol (M - 725)] (formule B) RUDI PPG 725 

[m-TMI®+ polytetramethyleneglycol (M « 1000)] (formule B) RUDI PTMG 1000 
[m-TMI® + poly(oxyethylene)diamine* (M * 600)](formule B) RUDI JEF 600 
[m-TMl® + po!y(oxyethylene)diamine*(M = 900)] (formule B) RUDI JEF 900 
[m-TMI®+ poly(oxyethylene)diamine*(M = 2000)](formule B) RUDI JEF 2000 
[m-TMl® + polycaprolactone (M = 530)] (formule B') RUDI PCL 530 

- * poly(oxyethylene)diamine 600, 900, 2000 : JEFF AMINE® ED600-ED900- 
ED2001 deHUNSTMAN CORPORATION. 

Monomeres autres 

3-isopropenyl-a,a-dimethylben2ylisocyanate(CYTEC) m-TMI® 

Diethyleneglycol DEG 

2-Ethylhexylmethacrylate EHMA 

Benzylmethacrylate BzMA 
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Pentaerythritoltetracrylate PETA 

Hydroxyethylmethacrylate HEMA 

Styrene STY 

Divinylbenzene DVB 

Catalvseur (initiateur de polymerisation radicalaire) 

2 1 2 , -a2obis(2-methylbutyronitrile) AMBN 

Modificateur de polymerisation 

n-Dodecane- 1 -thiol DDT 

Colorants photochromies 

Type chimique Designation 

Spiroxazine SPOl** 

Chromene CR1*** 

Chromene CR2**** 

Chromene CR3***** 



- **SPOl : l l 3-dihydro-3,3-dimethyM-neopentyl-6 , -(4"-N,N-diethylamino)-spiro- 
[2H]-indole-2 t 3 , -3H-naphto-[2J-b][l,4]oxazine, commercialisee par James 
Robinson Limited. 

- ***CR1 : 2,2-bis (4-methoxyphenyl) -5,6- dimethyl-[2H] - naphto-[l,2-b]pyrane, 
5 commercialise par James Robinson Limited. 

- ****CR2 : 2-(p-dimethylaminophenyl)-2-(p-methoxyphenyi)-5-m6thyl-7,9- 
dimethoxy-[2H]-naphto-[l,2-b]pyrane ; cette molecule tombe sous le coup de la 
revendication principal de la demande de brevet FR 96 09384. La Demanderesse a 
mis en evidence son interet. 

10 - *****CR3 : 3-(p-methoxyphenyI)-3-phenyl-6-morpholino-[3H]-naphto-[2,l- 
bjpyrane ; cette molecule tombe sous le coup de la revendication prinripale de la 
demande de brevet WO-A-94 22850. La Demanderesse a mis en evidence son 
interet. 



15 On a prepare les eprouvettes de materiau selon 1'invention (exemples 1 a 

18 et 11a, 12a, 15a), ainsi que celles de materiau temoin ne renfermant pas un 
monom&e difonctionnel vinylique a chaine longue (exemples Tl a T7) en 
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polymerisant dans les conditions ci-dessus, des compositions polymerisables dont 
les formulations sont precisees dans les tableaux 1 a 4 ci-apres. 

Les proprietes photochromiques des materiaux obtenus ont &ti evaJuees 
par le biais de la mesure de deux parametres : 
5 -la colorabilite = DO x -DOo ; evolution de la density optique d*un 

echantillon normalise (de 2 mm d'epaisseur). Ledit echantillon, dont on a mesurt la 

densite optique DOq, (avant exposition), est expos6 sous une lampe au x&ion 

(40 000 lux). A Tissue de cette exposition, on mesure la nouveile densite optique 

DOqq a requilibre dudit echantillon, assombri. La mesure est effectuee a la 

10 longueur d'absorption maximale du colorant ; a savoir 628 nm pour SPOl, 500 nm 
pour CR1, et 560 nm pour CR2-CR3 (dans le cas du melange CR2-CR3 la mesure 
est effectuee a 560 nm, longueur d'onde correspondant au maximum de sensibilite 
de Toeil). La colorabiiite ou taux d'assombrissement est quantifiee par la valeur 
absolue de la difference desdites densites optiques DOqo et DOq ; on a, en fait, 

15 indique que les valeurs de DOq et DO x dans les differents tableaux; 

- le temps de demi-eclaircissement : tj/2 (s) ; qui caracterise la cinetique 

de retour a Tetat initial. A Tissue de Imposition dans les conditions ci-dessus (DO 

oo), on coupe ladite exposition et on chronometre le temps necessaire a un retour i 

D(WDOn , . 

2 — ; 11 sa S't de ti/2- 

20 La qualite optique des materiaux est determinee par Tapparition ou non de 

contraintes optiques et/ou d'inhomogeneites optiques (cordes, particules de gel...) 
lorsque ledit materiau est soumis a une lumiere polarisee. La qualite optique est 
consideree comme bonne (B), lorsque peu ou pas de contraintes et/ou 
d'inhomogeneites optiques apparaissent, ou mauvaise (MV) dans les autres cas. 

25 Les proprietes mecamques et les proprietes optiques des materiaux 

obtenus ont ete evaluees a Taide d'un viscoelasticimetre (frequence 1 Hz) par le 
biais de la mesure de differents parametres : 

- Tindice de refraction nd; 

- la dispersion vd; 

30 - la durctc (Shore D); 
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- la temperature dc transition vitreuse, determine par mesure du 
maximum de tangente 6 : Tg (max, tg 5) (°Q. Ladite temperature est determine 
par analyse m6canique dynamique (DMA); ces differents paramfctres et leur 
mfithode de mesure sont familiers a 1'homme du metier- 
5 - le module d'eiasticite E' (GPa) mesure a 25°C et h 100 6 C (au plateau 

caoutchoutique). 

L'homme du metier sait que, pour un polymfcrc thermorfticuli tel que 
souhaite, pour applications ophtalmiques, il faut une Tg > 100°C, un F 61ev6 a 25 
°C et un E a 100°C pas trop bas ; ledit E' a 100°C traduisant Taptitude au 
10 lamollissement de la lcntille lors du polissagc ou de la dfeoupe et lors des 
traitements de surface (antirayurc ou antircflet). 
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Tableau 4 





Ex. 11a 


Ex. 12a 


Ex. 15a 


Ex.T8 


nd 


1.553 


1,522 


1,556 


1,500 


vd 


38,4 


49,1 


38,2 


57.0 


Tg (max, tg 6) 
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0,18 


0,20 


0,24 


(°C) 
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108 


94 


(GPa) 


1,96 


1.95 


2,30 


1,96 


E'inOT(GPa) 


0,31 


0,50 


0,43 


0,20 


durete 


85 


85 


87 


82 


(ShoreD) 











A propos des resultats donnes dans lesdits tableaux, on peut formuler les 
5 remarques ci-apres. 



Otialitg PPtiqyg (Tableaux 1 , 2 et 3) 

Les resultats montrent I'effet benefique, de I'association du D121 
(monomere de formule (A)) a au moins un second monomere de type (b) 

10 difonctionnel vinylique a chaine longue, sur la qualite optique du materiau. En 
efFet, toutes les formulations de 1'invention correspondant auxdits exemples 1 & 8, 
10-11 et 14 a 18 presentent peu ou pas de contraintes optiques, contrairement 
auxdits exemples Tl et T2 utilisant uniquement du D121 et pour lesquels les 
qualites optiques du materiau som mauvaises. Dans le cas ou Ton utilise un 

15 melange de monomer es de formule (A') (exemples 9, 12 et 13) associe a un 
monomere de type (b) difonctionnel vinylique a chaine longue, on constate que la 
lentille obtenue a partir de ladite composition ne perd pas de ses qualites optiques. 
On constate egalement que les qualites optiques sont correctes pour des 
formulations contenant soit du D121 et du styrene (exemples T3, T4 et T7) f soit 

20 un monomere difonctionnel a chaine courte presentant un motif vinylmethacrylate 
(exemple T5), soit une association d'un monomere difonctionnel vinylique a chaine 
courte (TMI®/DEG) avec un monomeres polyfonctionnel methacrylate a chaine 
courte (PETA) (exemple T6). Toutefois, ces compositions ne presentent pas de 
bonnes proprietes photochromiques, comme nous le voyons ci-apres. 



25 
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Proprietes photochromiques 
Tableau 1 

Les resultats montrent clairement les tres bonnes proprietes 
photochromiques des materiaux de Invention. Ainsi, dans tous lesdits exemples 1 
5 a 9, caracteristiques de matrices polymeres souples nanobiphasees, nous observons 
que la cinetique de retour de I'etat fonce a I'etat clair est tres rapide puisque : 
35 s < t j/2 eclaircissement< 70 s pour les echantillons de materiau renfermant un 
colorant photochrome de type chromene (CR1). 

Le fait de remplacer ledit chromene par un colorant de la famille des 
10 spiroxazines (SPOl) exalte legerement la valeur du temps de demi-eclaircissement 
(exemple 6 : ti/2 eclaircissement = 23s). 

Tableau 2 

Les exemples 10 a 18 montrent que Vassociation judicieuse de deux 
IS colorants photochromes de type chromene (CR2-CR3), au sein de la matrice 
souple nanobiphasee, cree un effet de synergie sur la colorabilite et la cinetique de 
retour de I'etat fonce a I'etat clair. En effet t pour ces differentes formulations, nous 
observons un temps de demi-eclaircissement tel que : 25s<ti/2<50s et une 
densite optique a I'equilibre dont les valeurs (DOqo) sont comprises entre 0,95 et 
20 1,12. On re-insiste ici sur Tinteret de cette association CR2 - CR3 dans la mesure 
ou la couleur qu'elle genere (grise) est acceptable par le consommateur. 

Tableau 3 

Les resultats des echantillons temoins mettent clairement en evidence 
25 l'interet des compositions polymerisables de Tinvention pour des materiaux devant 
presenter des proprietes photochromiques. Ainsi, nous constatons aisement les 
valeurs mediocres du temps de demi-eclaircissement (130 s < tj/2 < 1500 s) 
obtenues pour lesdits exemples T3 a T6 relatifs a des formulations presentant des 
qualites optiques acceptables. 

30 

Prppriftgs mgganiq»€S 
TaMem 4 

Lesdits exemples relatifs a des compositions non photochromiques de 
('invention montrent que les materiaux obtenus presentent des caracteristiques de 
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viscoelasticite et des proprietes mecaniques egales, voire superieures a celles 
exhibees par Texemple temoin T8. Ainsi les valeurs du module d'flasticite au 
plateau caoutchoutique E'ioo°C (GPa) sont meilleures dans le cas desdits 
exemples 1 la, 12a et 15a, tout en n'etant pas trop elevees, evitant ainsi le risque de 
5 casse au "drop-ball test". La Demanderesse a verifie que Intervention de 
colorant(s) photochrome(s) dans ses resines, ne modifie en rien leurs proprietes 
mecaniques. Les resines selon les exemples 1 a 18 presentent des proprietes 
mecaniques identiques a celles de lentilles non photochromiques. Ceci n'est pas le 
cas de la lentille temoin photochromique (exemple TS) dont les valeurs de la 
10 temperature du maximum de tangente et le E* a 100°C sont trop faibles, pour 
presenter des proprietes mecaniques acceptables, dans un contexte non 
photochromique. 

Les materiaux obtenus (resines) a partir des compositions polymerisables 
IS de rinvention, presentent ainsi des qualites optiques superieures et des proprietes 
mecaniques au moins egales, et generalement superieures, a celles des materiaux de 
Tart anterieur, et de plus sont particulierement aptes a etre utilises k titre de 
materiaux photochromiques. 
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1. Composition polymerisable par voie radicalaire comprenant un melange 
d'au moins un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) et un ou plusieurs 
5 monomfres difonctionnels de type (b): 

* le(s) monom$re(s) difonctionnel(s) de type (a) rtpondant a l*une ou l'autre des 
fonnules (A) et (A 1 ) ci-apres : 
+ formule (A) : 

R. , . CH, / v »-* 

I ' ! / \ ( 4 

CK 2 =C— C- (OCHR-CH^ O ( (V) ) C ( (7) )~~ O— (CBj-CHR'O)— C-C==CH 2 

O ' CH, ' O 

U)p 3 <X) q 

10 dans laquelle : 

- Rj, R 1 ], R et R*, identiques ou differents, sont ind£pendamment un hydrogene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; et sont 
avantageusement inddpendamment egaux k 1 ou 2 ; 

IS - X et X 1 , identiques ou differents, sont un halog&ne et represented de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, ind6pendamment, des entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
+ formule (A # ): 



if 



R' 



H.C=C— C— (0— R) — O— C— C=CH. 
I II 2 

R t O 

20 dans laquelle : 

- R] et R*] , identiques ou difFerents, sont independamment un hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 8 atomes de carbone, 
un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical fther de 

25 formule (R'-0-R w ) dans laquelle R* et R\ identiques ou differents, sont 
independamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 

* le(s) monom&e(s) difonctionnel(s) de type (b) - oligomere difonctionnel 
alcenique a chalne longue - r£pondant i l*une ou l'autre des fonnules (B), (B*) et 
30 (B n ) ci-apres: 
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+ formule (B) : 




C— Z-(R-Y)- 

R 2 



— 2'— C 




dans laquelle : 

- Rj, R'j, R2 et R*2, identiques ou differents, sont independamment I'hydrogfcie ou 
5 un radical alkyle lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 4 

atomes de carbone ; et correspondent de fa$on particulierement avantageuse a un 
groupe methyle ; 

- R3 et R4, differents, sont independamment l'un l'hydrogene et Pautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 

10 de carbone et d'une fa?on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- R*3 et R4, differents, sont independamment Pun l'hydrogene et Pautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone et d'une fafon particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
15 (-NH-CO-S-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- Z\ independamment de Z et de fa^on avantageuse respectivement par rapport a 
Z, represente une fonction carbamate (-O-CO-NH-), une fonction thiocarbamate (- 
S-CO-NH-) ou une fonction uree (-NH-CO-NH-) ; 

- R' represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
20 carbone ; 

- R, identique ou different quand n > 2, est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

- Y, identique ou different quand n £ 2, est I'oxygene ou le soufre ; 

- n est un entier defini de tel sorte que Ie nombre total d'atomes de carbone, 
25 contenus dans la chaine longue situee emre les deux motifs Z et Z\ soit au moins 

egal a 18 et d'une fafon avantageuse soit compris entre 18 et 1 12 inclus ; 
+ formule (B*) : 
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'— O-(R-Y)- 




o Y R' 



dans laquelle : 

- R], R2, R3, R4, R'i, R'2, R3, R'4. R et Y sont tels que definis ci-dessusen 
reference a la formuie (B); 
5 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atcmes de carbcae, 
contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n , soit au moins egaJ a 22 et d'une 
fa$on avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus; 
+ formuie (B M ): 



10 dans laquelle : 

- Rj f R2, R3, R4, R'p R # 2, R*3, R f 4, R, R' et Y sont tels que definis ci-dessus en 
reference a la formuie (B); 

- Z' est une fonction carbamate (-O-CO-NH-) ou Z' est une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-); avantageusement T est une fonction carbamate ; 

15 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue de motif (R-Y) n -R\ soit au moins egal a 22 et 
d'une fa$on avantageuse soit compris entre 22 et 104 inclus. 

2. Composition polymerisable selon la revendication l t caracterisee en ce 
qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres difonctionnels de type (a) repondant k 

20 la formuie (A) dans laquelle : 

- R] et R'|, identiques, sont un groupe methyle ; 

- R et R\ identiques, sont I'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- m et n sont independamment 1 ou 2 ; 

- p et q sont identiques et egaux a 0 ; 

25 et avantageusement R et R' representent I'hydrogene et m = n * 2. 

3. Composition polymerisable selon 1'une des revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs oligomeres difonctionnels 




O-(R-Y) — R'-Z' 
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alceniques de formule (B) et/ou de formule (B*) et/ou de formule (B M ), formules 
dans lesquelles la chaine longue polyoxyalkylene et/ou polymercaptoalkylene, 
representee par le motif (R-Y) n -R* dans le cas d'oligomere(s) de formule (B) ou de 
formule (B"), ou par le motif (R-Y) n dans le cas d'oligomere(s) de formule (B') ( 
5 presente une masse moleculaire comprise entre 500 g.mol"* et 2 000 g.mol"*; et 
avantageusement la masse moleculaire de ladite chaine longue est au moins de 
600 g.moH et inferieure a 900 g.mol"*. 

4. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
a 3 t caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs oligomeres difonctionnels 

10 alceniques symetriques a chame longue, de formule (B) et/ou de formule (B') et/ou 
de formule (B"), dans lesquelles Rj, R^ R2, R'2 sont identiques et representent un 
groupe methyle, R3 et R^, identiques, representent un radical isopropenyle et R4 
et R*4, identiques, sont Thydrogene. 

5. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
15 a 4, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) 

repondant a la formule (B) 




dans laquelle : 

- R, R\ Rj, R2, R3, R4, R'i, R'2> R'3, ^4 et Y sont tels que definis 
20 precedemment ; Y representant avantageusement I'oxygene ; et : 

(a) - Z et Z' sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) 
et (-O-CO-NH-) ; 

- n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de caibone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 

25 compris entre 18 et 112; et avantageusement, dans le cas d'une chaine 

polyoxyalkylene, soit compris entre 24 et 112 et d'une fa^on 

particulierement avantageuse entre 26 et 50 ; 
ou ((3) * Z et Z 1 sont des fonctions thiocarbamates de formule respective 

(-NH-CO-S-) et (-S-CO-NH-) 
30 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de carbone, 

contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
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compris entre 18 et 108 ; et avantageusement, dans le cas d*une chaine 
polyoxyalkylene, soit compris emre 24 et 108 et d*une fefon 
particulierement avantageuse entre 28 et 46 ; 
ou (y) - Z et T sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-) 
5 - n est un entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de caibone, 

contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
compris entre 18 et 112; et avantageusement, dans le cas d'une chaine 
polyoxyalkylene, soit compris entre 24 et 112, et d*une fa$on 
particulierement avantageuse entre 28 et 50 . 
10 6. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 

a 5, caracterisee en ce quelle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) - 
oligomere difonctionnel vinylique * de formule (B) dans laquelle : 

- Z et Z' sont des fonctions urees (-NH-CO-NH-); 

- K\ $ R2, R3, R4, R'i, R*2, R*3 et R*4 sont tels que definis a la revendication 4 ; 
15 • R' represente un groupe ethylene ou propylene; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 28 ou 40 quand (R-Y) n est une chaine polyoxy&hylene; ou n 
est un entier egal a 10 ou 14 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
entre Z et Z\ egal a 33 ou 45 quand (R-Y) n est une chaine polyoxypropytene; ou n 

20 est un entier compris entre les valeurs limites inferieures (n est compris entre 10 et 
13 inclus) et superieures (n est compris entre 14 et 19 inclus), quand (R-Y^ est 
une chaine mixte polyoxyethylene / polyoxypropylene, 

7. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
a 5, caracterisee en ce qu'elle renferme un ou plusieurs monomeres de type (b) - 

25 oligomere difonctionnel vinylique - de formule (B) dans laquelle : 

- Z et T sont des fonctions carbamates de formule respective (-NH-CO-O-) et 
(-O-CO-NH-). 

- Rj , R2, R3, R4» R*] , R'2, R*3 et R'4 sont tels que definis a la revendication 4 ; 

- R* represente un groupe ethylene ; 

30 - (R-Y) n represente une chaine longue polyoxyethylene ; 

- n est un entier egal a 13 ou 19 definissant un nombre total d'atomes de carbone, 
contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ egal a 28 ou 
40. 
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8. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 
a 7, caracterisee en ce que la quantite de monomere(s) de type (a) est comprise 
entre 40 et 99 parties en poids, pour 100 parties en poids du melange de 
monomeres de type (a) et (b). 
5 9. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 

a 8, caracterisee en ce qu'elle renferme pour 100 parties en poids du melange de 
monomeres de type (a) et (b), de 1 a 60 parties en poids d'au moins un monomere 
choisi parmi les monomeres alceniques, avantageusement vinyliques et allyliques, 
les monomeres (meth)acryliques, et leurs melanges. 
10 10. Composition polymerisable selon la revendication 9, caracterisee en ce 

qu'elle renferme: 

(c) au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 

•C=CH, 




0 



dans laquelle Rj - H ou CH3 ; ledit monomere monovinylique consistant 
15 avantageusement en le styrene ; 
et/ou 

(d) au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 



CH 2 ) 2 



dans laquelle R] = H ou CH3 ; ledit monomere divinylique consistant 
20 avantageusement en le divinylbenzene; 
et/ou 

(e) au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 
CH 2 = C(R) -COOR 
dans laquelle R = H ou CH3 et R* est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
25 comportant de 4 a 16 atomes de carbone, un radical methylphenyl ou 
methylphenoxy eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethoxyle de 
formule -(CH2-CH2-0) n R H dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
10 et R" = CH3 ou C2H5 ; ledit monomere (meth)acrylique consistant 
avantageusement en le 2-ethylhexylmethacrylate ; 

30 
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et/ou 

(0 du diallylphtalate. 

11. Composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 
1 a 10, caracterisee en ce qu'elle renferme en outre une quantite efficace d'au moins 

5 un colorant photochromique conferant a ladite composition des proprietes 
photochromiques ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusement choisi(s) dans le 
groupe des spiroxazines, des chromenes et de leurs melanges, et consistant plus 
avantageusement en au mdiris urie spiroxazine, en au moins un chromene ou en un 
melange de chromerie(s} 

0 12. Resine susceptible d'etre obtenue par copolymerisation radicalaire 

d*une composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1. 

13. Article ophtalmique constitue, en totalite ou en partie, d'une resine 
selon la revendication 12. 
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